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1. Rezumatul etapei

Obiectivul principal al etapei a urmarit tranzitia metodologiei de predictie a timpului de
viata utilizata in bateriile plumb-acid catre bateriile de Litiu-ion si dezvoltarea unor protocoale
stabile de analiza, bazate pe masurdtori electrochimice prin Spectroscopia de Impedanta
Electrochimica (EIS). Motivatia este data de rolul extrem de important pe care il joaca
mecanismele de Tmbatranire si diagnosticare a starii de sanatate (SOH) a bateriilor de Li-ion in
functie de rata de incarcare aplicata.

O predictibilitate rapida a SOH si a duratei de viata a bateriilor Li-ion, imediat dupa
fabricare, ofera industriei vehiculelor electrice, posibilitatea de a optimiza procesul de fabricatie
actual prin eliminarea deseurilor, scaderea costurilor de productie si, in final, minimizarea
pierderilor pe linia de asamblare. Avantajele sunt multiple, oferind informatii despre starea
produsului fabricat, calitatea acestuia, dar si despre predictibilitatea proceselor de deteriorare
dupa vanzare. La nivel national si international, nu exista o metoda definita si stabilita care sa
aplice spectroscopie de impedanta in determinarea calitativda a acumulatorilor de litiu imediat
dupa fabricare. Laboratoarele industriale pot efectua analize detaliate ale proceselor de
deteriorare dupa mai multe utilizari, dar imediat dupa fabricare nu sunt capabile sa ofere o
predictibilitate rapida si nedistructiva a calitatii bateriilor fabricate.

Act.3.1. Adaptare echipament pentru testare baterii litiu. Dezvoltare protocol de
analiza baterii litiu (incarcare-descarcare). Masuratori electrochimice

Un potentiostat multicanal VSP de la Biologic, controlat de software-ul EC-Lab a fost
folosit pentru masuratorile experimentale ale impedantei bateriilor de Litiu-ion. Configuratia de
lucru/masurare a bateriei este prezentata in fig. 1. VSP si modulele sale sunt afisate in spate.
Suportul de baterie al fiecarei baterii este conectat la cablurile VSP prin intermediul unor cleme
crocodil, achizitionate din comert. Din punct de vedere al procedurii de lucru, potentiostatul
inregistreaza masuratorile de impedanta, prin aplicarea unei unde de potential electrodului de
lucru WE (Working Electrode), apoi inregistreaza ca spectru undele de curent rezultate la
frecvente diferite. Astfel, se va analiza impedanta Z ca parte reald a impedantei Z’ fata de partea
imaginara a lui Z”. O ilustrare schematica a procesului de masurare este prezentata in fig.1-
dreapta.

Tn vederea optimizérii procesului de masurare a bateriilor de Li-ion, trei baterii comerciale
de tip Panasonic NCR18650B de 3,25 Ah (denumite B1, B2 si, respectiv, B3) au fost achizitionate
din comert si utilizate ca parte a acestor teste initiale. Caracteristicile bateriei, impreuna in
imaginea grafica a tipului de celula, sunt rezumate in Tabelul 1. Datorita proprietatilor lor
particulare, cum ar fi performanta buna a ciclului de viata, densitatea mare de energie, auto-
descarcarea scazuta, fiabilitatea de stocare indelungata prin elutia metalica redusa, sau
durabilitatea in uz efectiv [83], aceste baterii au fost folosite Tn modelul anterior al vehiculelor



electrice TESLA MODEL S si, in consecintd, au primit mult3 atentie in ultimii ani. in prezent, acest
model de baterie Panasonic este folosit in principal pe acumulatori pentru bicicletele electrice, si
este descris ca fiind optim pentru notebook-uri, booster-uri, dispozitive portabile etc.
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Fig. 1. Configurarea masuratorilor (stanga); Impedanta Z ca parte reald a impedantei Z’
fata de partea imaginara a lui Z”

Table 1. NCR18650B batteries specifications
Rated Capacity 3200 mAh
at 25 deg. C
Nominal Capacity Min.- 3250 mAh
at 25 deg. C Typ. 3350 mAh
Nominal Voltage 3.6V
Charging Method CC-CV
Charging current 1625mA
Charging voltage 4.2V
Charging Time 2h
Cathode material Nichel Oxide Based New Platform
(NNP)

O ilustrare schematica a materialelor actuale ale celulelor Li-ion este prezentata in fig. 2.
Ca abordare metodologica, in faza de incarcare, ionii de litiu trec din partea pozitiva in cea
negativa, in timp ce ionii se deplaseazd in directia opusd in timpul fazei de descarcare. intre faza
de Tncdrcare/descarcare, separatorul (adica stratul izolator) blocheaza electronii, permitand
ionilor de litiu sa treaca prin materialul conductor. Aceste miscari vor crea apoi o diferenta de
potential electric, o tensiune corespunzatoare cantitatii de potential electric pe care o baterie
este capabilad sa o incorporeze.
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Fig.2 Cenceptul de functionare in celula Li-lon

Pentru analiza bateriilor, s-a folosit o metodologie similara cu cea a bateriilor de plumb-
acid, si anume Spectroscopia de Impedanta Eelctrochimica (EIS). Aceasta tehnica este utilizata
intens in prezent, fiind considerata esentiala in modelarea si caracterizarea reactiilor
electrochimice din bateriile de Li-ion. Este o tehnica fiabild, capabild sa inregistreze impedanta
unui sistem in functie de frecventa potentialelor de curent alternativ, prin aplicarea bateriei unui
curent/sau tensiune sinusoidal de amplitudine si frecventa definite.

Fiind capabila sa scaneze de la frecvente destul de Thalte (MHz) la frecvente joase (mHz),
aceasta metoda permite corelarea elementelor modelelor celulelor bateriei in cadrul
mecanismelor fizico-chimice care apar in comportamentul lor dinamic. in cadrul unei singure
scanari pot fi analizate majoritatea proceselor, de la cele mailente la cele rapide, permitand astfel
separarea influentei diferitelor componente in ceea ce priveste capacitatea stratului dublu,
rezistenta la transferul de electroni, difuzia, etc.

Circuitul electric echivalent a fost indus prin identificarea formelor caracteristice ale
graficelor de impedante. Tn fig.3-sus, este prezentatd schematic diagrama Nyquist pentru
bateriile Li-ion din circuitul Randles echivalent. Dupa cum se poate observa, rezultatele analizei
EIS sunt descrise in cadrul partiiimaginare a impedantei vs partea reald. Domeniul de foarte inalta
frecventa este legat de inductorul L2 si rezistorul R2, direct implicat in conductie, la
intrepatrunderea spectrului de impedanta si axa reala (Im(Z) = 0). Odata cu scaderea frecventei,
doua semicercuri apar, fiind direct legate de prezenta interfetei electrolitului solid si de
mecanismele de transfer de sarcina, fiind descrise de rezistenta R3 si CPE- Constant Phase
Element- Q3 (semicercul mic), si R4 si CPE-Q4 respectiv (semicercul mai mare). Ultimul semicerc
este de obicei asociat cu mecanismul de transfer de sarcina si capacitatea dublu strat, in timp ce
ultimul domeniu,cel la frecvente mici, corespunde proceselor de difuzie.
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Fig. 3. Diagrama tipica Nyquist pentru bateriile Li-ion, in circuitul Randles echivalent (sus);
llustratie cu jumatate de baterie, care arata corelatia cu reactiile interne ale bateriei Li-ion (jos)

Pentru a descrie cele 2 semicercuri ca o reprezentare a parametrului CPE si a unui rezistor,
impedanta lui Q in functie de frecventa poate fi dedusd urmand formula:

1

Zepp(f) = QGx2n)®

unde Q este coeficientul de impedanta si a reprezinta ordinea.
Protocolul de imbdtrdnire al bateriilor

La inceputul fluxului de lucru, noile baterii au fost ciclate de patru ori pentru masurarea
capacitatii initiale. Masuratorile EIS au fost efectuate in modulul VMP3B-5, utilizand tehnica
spectroscopiei de impedanta electrochimica potentiala (PEIS). Aceasta tehnica poate fi selectata
din modulul autonom PEIS sau adaugata din tehnica Modulo Bat (MB). Astfel, in secventa PEIS
simplificata sub MB, semnalul sinusal este aplicat numai in jurul potentialului DC aproape de
starea de echilibru. Este important de mentionat ca aceasta abordare poate duce cu usurinta la
supraincarcare intr-o celula Li-ion complet incarcata, mai ales la frecvente joase (sub 50 mHz).



Setarile PEIS din modulul de sine statator, prezentate in fig.4, ne permit sa suprapunem
un semnal sinusal peste un potential continuu fix, E, suficient de mic, astfel incat limita superioara
de tensiune sa nu fie depasita la frecvente joase. A fost setat un potential fix de 10 mV, iar
frecventa variaza intre 5mHz si 10 kHz. Amplitudinea sinusului este de 20 mV, fiind utilizate doua
masuri pe frecventd pentru inregistrari. Tnainte de fiecare masurdtoare PEIS, au fost impuse
treizeci de minute de timp de relaxare.

n acest experiment au fost utilizate doud masuratori PEIS: una in stare complet incdrcata
si cealalta in stare complet descarcata. Datele PEIS efectuate in starea de descarcare nu prezinta
niciun risc de supraincarcare, prin urmare poate fi utilizat potentialul DC Tn jurul starii de
echilibru.
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Fig.4. Setare flux procedura PEIS

Capacitatea initiala a celor trei baterii a fost aproape identica. Procesul de imbatranire a
fost implementat conform diagramei fluxului de lucru din fig.5. Curentul de descarcare pentru
toate experimentele a fost setat la 1,5C, ca un compromis intre descarcarea rapida si degradarea
bateriei. Daca curentul de descarcare este prea mare, atunci analiza parametrilor doriti este
compromisa.
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Fig. 5. Fluxul de lucru pentru bateriile Li-ion: B1, B2 si B3
Rezultate si discutii

Dependenta impedantei bateriilor Li-ion de SoH vs rata de incarcare

Dependenta celor trei spectre de impedanta a bateriilor de SoH este explorata la incarcari
diferita, de la 0,5C la 1C si, respectiv, 1,5C. Fig. 6 subliniaza rezultatele diagramelor Nyquist in
ambele stari de ciclu de incarcare si descarcare. Evolutia spre dreapta a spectrelor de impedanta
in timpul procesului de imbatranire este ilustrata de diferite culori, fiind direct legate de reactiile
interne ale bateriei Li. Exista o imbatranire lind a bateriei, evidentiind in toate cazurile o
performanta in scadere a utilizarii si a timpului. Cu toate acestea, diagramele de forma Nyquist
sunt similare cu cele gasite in literatura, separate in patru zone majore, dupa cum urmeaza: 1)
frecvente Tnalte, care sunt legate de un efect inductiv determinat de geometria celulei cilindrice
si/sau porozitatea placilor electrozilor; 2) valoarea totala a rezistentei ohmice, interceptarea



spectrului de impedanta pe axa reald; 3) frecvente medii, legate de semicercurile de pe curbele
Nyquist, care corespund in principal interfetei sau separatorului de electrolit solid; si 4) frecvente
joase care sunt atribuite efectelor de difuzie.
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Fig.6. Diagramele Nyquist Tn starea de incarcare (stadnga) si starea de descarcare (dreapta)

Variatia parametrilor circuitului electric echivalent CPE-Q cu SoH

Deoarece circuitul paralel RCin practica reald nu se potriveste exact cu impedanta de transfer de
sarcina din cauza imperfectiunilor condensatorului, am luat in considerare elementul de faza
constanta (CPE), subliniind impedantele cu proprietati neideale dependente de frecventa.



Parametrul Q al elementului CPE a fost analizat in functie de rata de incarcare a bateriilor. Prin
cresterea Incarcarii de la 0,5C, la 1,C si, respectiv, 1,5C pentru bateriile B1, B2 si B3, a rezultat o
tendinta exponentiala clara pentru elementele Q3 si Q4. De mentionat ca am facut media
valorilor spectrelor Q pentru bateriile B1 si B3, pentru o mai buna ilustrare a ratei de crestere a
acestora. Dupa cum se poate observa din fig. 8, efectele asupra interfetei electrolitului solid
si/sau separatorului sunt influentate semnificativ de rata de incircare. In functie de Icharge, se
pare ca in spectrul de frecventa medie, formarea de peliculd subtire pe suprafata electrodului
anod (din reducerea electrochimica a electrolitului) joaca un rol decisiv in ciclabilitatea pe termen
lung a bateriei si in special asupra performantei materialelor electrozilor.
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Fig.8. Dependenta de numarul ciclului pentru parametrii selectati de potrivire Q3 (Sus) si Q4 (Jos) in
bateriile B1, B2 si B3

Tinand cont de faptul ca formarea incepe din primul ciclu, putem observa prin monitorizarea CPE
— Q, o deplasare liniara exponentiala in functie de rata de incarcare. Ciclul la o sarcinda mai mare
(Tn acest caz) va favoriza in mod clar o formare diferita a peliculei de interfata cu electrolit solid,
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de la o ratda mai mica la cea mai mica de 0,5 C, apoi crescand pentru 1C si chiar mai mult pentru
1,5 C. Aceasta inseamna c3, in functie de rata de incarcare , in formarea peliculei subtiri se vor
consuma mai multi ioni de litiu, care reduc in cele din urma eficienta de incarcare si descarcare a
materialelor electrodului. Pe masura ce bateriile sufera mai multe cicluri, electrolitul incepe sa se
descompuna din cauza reducerii substantelor chimice electrolitice.

Analiza frecventei de rezonanta

Frecventa de rezonanta a fiecarei baterii a fost determinata din masuratorile PEIS pentru
toate cele trei rate de incdrcare. In fig. 9, un algoritm de ordonare a fost aplicat datelor de
frecventa de rezonanta, astfel incat se poate observa o vedere mai buna a tendintei. Bateria B2
a avut cel mai mic numar de cicluri, deci cea mai scurta durata de viata. Relationam aceasta stare
cu un proces de productie de calitate scazuta.
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Frecventa de rezonanta pentru bateriile Li-ion a fost gasita intr-un interval de frecventa
de 900-1800 Hz. Bateria B1 avea frecventa de rezonanta incepand cu 1100 Hz si s-a incheiat in
jurul valorii de 1750 Hz. Pe masura ce curentul de incarcare a crescut, punctul de pornire al
intervalului de frecventa de rezonanta a inceput sa scada. Pentru bateria B3, intervalul de
frecventa de rezonanta a scazut sub 950 Hz, in intervalul de frecventa medie. Pentru a obtine o
versiune mai neteda a datelor, a fost folosita ajustarea spline (linia rosie in fig.8) si a fost calculata
panta datelor pentru fiecare caz. Bateria cu cel mai mic curent de incarcare, B1, are cea mai mica
panta. Pe masura ce rata de incarcare creste, panta B2 si B3 creste cu 9,61% si, respectiv, 53,29%.
Rata de modificare a frecventei de rezonanta este mai lina la SOH ridicat si devine mai abrupta
pe masurd ce bateria imbatraneste. La 1,5 C se observa o scadere semnificativa a partii mai
netede ca urmare a unei degradari mai rapide a bateriei.

Cresterea parametrului frecventei de rezonanta devine mai rapida pe masura ce creste
curentul de Tncarcare. Acest lucru se datoreaza in mare parte rezistentei interne a bateriei care
se degradeaza odatd cu imbatranirea. Aceasta tendinta este ilustrata schematic in fig. 10.

Resonance frequency

fo/'fo/'fo/'f

Fig. 10. Evolutia frecventei de rezonanta odata cu imbatranirea
Concluzii

Am investigat Tn aceastd etapa, prin Spectroscopie de impedanta electrochimica (EIS),
degradarea pe durata de viata a celulelor bateriei litiu-ion in cadrul a trei variatii distincte ale
ratei de incarcare. Au fost utilizate trei baterii comerciale Panasonic NCR18650B, cu scopul de a
prezice cu precizie rata de incarcare fata de SoH. Explorarea performantei si durabilitatii acestora
in functie de rata de incarcare a fost investigata prin colectarea rezultatelor fluctuatiilor de
impedantd. Ne-am concentrat pe dependenta valorilor parametrilor echivalenti ai circuitului
Randles, acordand o atentie deosebita comportamentului dependent de timp al elementelor de
faza constantd (CPE). Am realizat o evaluare a performantei parametrilor utilizati pentru
potrivirea diagramelor Nyquist, Tn urma incercarii de conducere la incrucisarea spectrului de
impedanta si a axei reale la frecvente inalte, la prezenta interfetei electrolit solide si a capacitatii
dublu strat la frecventele intermediare si la cazul difuziei la frecvente mici.

O a doua metoda de evaluare a bateriilor Li-ion vs rata de fncarcare a fost utilizata, Tn
cadrul unui singur parametru, si anume frecventa de rezonanta a circuitului. Astfel, am adunat
sondajul EIS al bateriilor Li, pentru a oferi o conexiune rapida si fiabila, fara proceduri
intermediare de montare, intre bateriile SoH si previziunea duratei de viata a acestora.
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Rezumand datele pentru circuitele Randle, ne-am concentrat pe analiza parametrului
CPE-Q in intervalul de frecventa medie, in care primul semicerc apartine relaxarii purtatorilor de
sarcina la interfata solid-electrolit, iar al doilea semicerc corespunde cu potentialul electrodului,
format de o capacitate dublu strat si rezistenta de transfer de sarcina. Astfel, parametrul Q al
elementului CPE a fost analizat in functie de rata de incarcare. Prin cresterea Icharge de la 0,5C,
la 1C, si respectiv 1,5C, a rezultat o crestere exponentiala clara pentru elementele CPE-Q3 si CPE-
Q4. Efectele asupra interfetei electrolitului solid si/sau separatorului sunt influentate
semnificativ de rata de incarcare, in care formarea peliculei subtiri pe suprafata electrodului anod
(din reducerea electrochimica a electrolitului) joaca un rol decisiv in acumulatorul pe termen
lung. ciclabilitate, si in special asupra performantei materialelor electrozilor. Ciclul la o sarcina
mai mare a favorizat in mod clar o formare diferita a peliculei de interfata cu electrolit solid, de
la o rata mai mica la cea mai mica de 0,5 C, apoi crescand pentru 1C si chiar mai mult pentru 1,5
C.

n functie de rata de incircare, grosimea filmului creste, astfel se consuma mai multi ioni
de litiu, care reduc in cele din urma eficienta de incarcare si descarcare a materialelor
electrodului. La inceput apare o schimbare mult mai mica, datorita faptului ca stratul de interfata
cu electrolitul este subtire, astfel performanta nu este atat de afectata. Apoi, pe masura ce
bateria imbatraneste, deplasarea devine mult mai mare in functie de rata de incarcare, datorita
faptului ca stratul de film isi creste grosimea si incepe sa interfereze in reactiile chimice majore
din interiorul bateriei. Prin aceasta analiza simpla, rezultatele noastre deschid posibilitatea de
evaluare a predictiei duratei de viata a bateriilor prin determinarea directa a parametrului Q in
CPE. Tn acest sens, a doua abordare, a unei analize a unui singur parametru, demonstreaz clar
dependenta frecventei de rezonanta de mecanismul de Tmbatranire a bateriei. Influenta
curentului de incarcare asupra frecventei de rezonanta a fost exprimata in termeni de viteza de
modificare a parametrului frecventei de rezonanta cu ciclul. Cand rata de incarcare creste,
numarul ciclului scade. Panta datelor frecventei de rezonanta este direct proportionala cu rata
de incarcare. Punctul de pornire al intervalului de frecventa de rezonanta se deplaseaza catre
regiunea de frecventd medie pe masurd ce rata de incdrcare creste la 1,5. Tn acest caz, efectul
inductantei in etapele incipiente ale ciclarii este anulat in timpul proceselor de transfer de
sarcina. Acest comportament deosebit observat pe celulele Li dupa un anumit numar de incercari
de incdrcare/descarcare, afecteaza variatia frecventei de rezonanta in functie de rata de
incarcare. Ca atare, poate fi o analiza EIS cu imbatranire rapida prin simpla monitorizare a unui
parametru.
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Act.3.2. Diseminare rezultate: participare la conferintad/e
3.2.1 Diseminare rezultate: participare la conferinta

1. Participare conferinta INTERNATIONAL CONFERENCE ON SUSTAINABLE ENERGY
MANAGEMENT AND RENEWABLE ENERGY 20-21 Februarie 2024

Act.3.3. Diseminare rezultate: 1 articol

3.3.1. Diseminare rezultate: 1 articol

1. Olivia Bruj, Adrian Calborean, EIS approach for lithium-ion batteries lifetime prediction
depending on charge rate, Under review la Journal of Energy Storage

2. Olivia Bruj, Adrian Calborean, EIS ageing prediction of lithium-ion batteries depending
on charge rates, Under review la Batteries

Director Proiect Semnatura

Calborean Adrian Sergiu A
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