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Tiirk¢e Ozet — Bu galismada ikincil piller arasinda yaygin olarak kullanilan AAAHRO03 model 1,2 V nominal potansiyelde ve
950 mAh kapasiteye sahip ticari nikel-metal hidrit (Ni-MH) pilinin, agik devre potansiyeli, asir1 sarj durumu ve farkl
potansiyellerdeki 10 kHz — 10 mHz frekans araliginda empedans 6lgiimleri incelenip esdeger elektrik devresi ile birlikte
degerlendirilmistir. Bu tekrar sarj edilebilir pilin empedans cevaplari ve gelistirilen esdeger devre modeli ile pilin 6nemli fiziksel
parametreleri saptanmustir. Asir1 sarj pilin kotliye kullaniminin bir 6rnegi olmasina ragmen empedans 6lgtimleri sonucunda Ni-
MH pilinin 1,5 V’a kadar asir1 sarja dayanikli oldugu go6zlemlenmistir. Ayrica, gelistirilen modelin, enerji ihtiyacinin
kargilanmast ve gelecekte iiretilecek pillerin tasarimi igin etkili olabilecegi ve bilylik bir potansiyele sahip oldugu ortaya
konmustur.
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potansiyeli
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Electrochemical Impedance Spectroscopy Response of Nickel-
Metal Hydride Battery to Overcharge Condition

Abstract

In this study, open circuit potential, impedance measurements in the frequency range of 10 kHz — 10 mHz at different potentials
including overcharge, and equivalent electrical circuit of the commercial AAAHR03 model nickel-metal hydride (Ni-MH)
battery with 1.2 V nominal potential and 950 mAh capacity were evaluated. With the impedance responses of this rechargeable
battery and the developed equivalent circuit model, the important physical parameters of the battery were determined. Even
though overcharging is a case of battery abuse, as a result of impedance measurements, it has been observed that the Ni-MH
battery is resistant to overcharging up to 1.5 V. In addition, it has been demonstrated that the developed model has great potential
and can be effective for meeting energy needs and for the design of batteries to be produced in the future.
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I. GIRIS

Bir elektrokimyasal gii¢ kaynagi veya pil, bir kimyasal
reaksiyonda serbest kalan enerjinin dogrudan elektrige
doniistiiriilmesini saglayan bir cihazdir. Piller iki ana islevi
yerine getirir. Birincisi ve en Onemlisi, tasinabilir elektrik
enerjisi kaynaklari olarak islev goriirler. Oniimiizdeki 20 yil
boyunca 6nem kazanmasi muhtemel olan ikinci fonksiyon,
baz1 elektrokimyasal sistemlerin harici bir kaynak tarafindan
saglanan elektrik enerjisini saklama yetenegine dayaniyor. Bu
tir piller, elektrikli tagitlarin siiriilmesi, acil durum gii¢
kaynaklar1 igin ve kisa siireli talep =zirvelerinin (yiik
dengelemesi) karsilanmasi1 i¢cin ana elektrik besleme
sisteminin bir pargas1 olarak veya giines, dalga veya riizgar
enerjisi gibi yenilenebilir enerji kaynaklari ile uyumlu bir
sekilde kullanilabilir [1].

Pilleri smiflandirmanin iki kullanislt yolu vardir. Birincisi,
bir kez desarj edilen ve sonra atilan “birincil piller” ve tekrar
sarj edilen ve bdylece bir¢ok kez kullanilan “ikincil piller”
arasinda ayrim yapmaktir. Ikinci yararli ayrim, bireysel satin
alinan "tiiketici pilleri" ile sanayi ve ticarette kullanilan
"endiistriyel piller" arasindadir. Tiketici bataryalarmin gogu
kiigiik, tek hiicreli cihazlardir (otomobil mars bataryasinin
dikkate deger istisnasi harig), endiistriyel bataryalar daha
biiyiik, sarj edilebilir ¢ok hiicreli modiiller olma egilimindedir
[2].

Tiiketici pazari, yliksek enerji yogunluklar1 ve kiiglik
boyutlar gerektiriyor. Bu, gittik¢e daha giiglii ve gii¢ olarak ag
hale gelen tasmabilir cihazlarda yeterli ¢alisma siiresi
saglamak i¢in yapilir. Tasinabilir ekipmanin hizla kii¢iilmesi,
tireticilere daha kiigiik pilleri icat etmeleri i¢in baski yapti.
Ancak bu, caligma siiresinden 6diin vermeden yapilmalidir.
Bir pakette daha fazla enerji depolamak, diger kaliteler
genellikle tehlikeye girer. Bunlardan biri de uzun dmiirliiliiktiir
[3].

Nikel-metal hidrit (Ni-MH) piller esasen, kanitlanmig
sizdirmaz nikel-kadmiyum pil teknolojisinin, kadmiyum bazli
elektrot yerine hidrojen emici bir negatif elektrotun ikame
edilmesiyle bir uzantisidir. Bu ikame, belirli bir agirlik ve
hacim igin bataryanin elektrik kapasitesini (amper-saat olarak
Olciiliir) arttirir, toksisite kaygilarini artiran kadmiyumu
ortadan kaldirir, nikel-metal hidrit pilin geri kalani, nikel-
kadmiyum iiriine olduk¢a benzerdir. iki pil tipi arasinda birgok
uygulama parametresi degismez [4].

Elektrokimyasal hiicrelerin davranigini tanimlamak igin
kullanilan 6nemli ve pratik yontem, parametrelerin kisa bir
aciklamast ve bu elektrokimyasal sistemlerin temel
ozelliklerinin basit esdeger elektrik devrelerinin kullanimi ile
nasil modellenebilecegi izlemektedir [5].

Ni-MH pilleri iizerine yapilan ¢alismalarda Ying Zhu ve
arkadaglar1 [6] arastirmalarinda elektrokimyasal empedans
spektroskopisini (EIS) ve X-ray spektroskopisini (EDX)
birlikte kullanarak Ni-MH piller igin esdeger devre
modellemesini g¢izerek, pilin iginde gerceklesen kimyasal
reaksiyonlart incelemislerdir. Bu ¢alismamizda pilin
davranisini anlayabilmek igin elektrokimyasal empedans
spektroskopisin ile elde ettigimiz verileri kullanarak, pilin
esdeger devre modelini ¢izdik ve gerekli parametreler
iizerinden yorumlamalar yaptik. Bir diger ¢alismada ise Kwo-
hsiung Young ve Shigekazu Yasuoka [7] Ni-MH pillerde
taramali elektron mikroskobu (SEM) ve X-11n1 enerji dagilim
spektroskopisi  (EDS)  kullanarak, kapasite  diisme
mekanizmalarina  yonelik arastirmalar  yapmistir. Bu

calisgmamizda asir1 sarjin Ni-MH pilinin kapasitesine olan
etkilerini EIS yardimu ile arastirdik.

Bu calismada tiiketicilere yonelik iiretilmis, GP ReCyk0+
marka AAAHRO03 Ni-MH pilinin agir1 sarja zorlanmasi
durumunda EIS yontemi kullanilarak, agir1 sarj durumunda
empedans verilerinde ne gibi degisiklikler oldugunu
gozlemlemek, hangi potansiyelde bozuldugunu empedans
verilerini  yorumlayarak belirlemek, c¢alisma araligini
belirlemek ve esdeger elektrik devre modellemesini yapmak
amaglanmistir.

Il. MALZEME VE YONTEM

A. Malzeme ve Cihaz

Deneylerde materyal olarak GP ReCyk0+ marka AAAHRO03
10,5 mm ¢apinda ve 44,5 mm uzunlugunda silindirik Ni-MH
pili kullamilmustir. Olgiimler Gamry Reference 3000 AE
Potansiyostat/Galvanostat cihazi ile gergeklestirilmistir.

B. Yontem

Ni-MH pili uygun bir pil tutucuya yerlestirildikten sonra
gerekli baglantilar yapilmigtir. Sonra bir dakika boyunca agik
devre potansiyeli (OCP) 10’ar saniye araliklarla 6l¢iilmiistiir.
Bu islem bize pilin i¢inden akim ge¢cmedigi durumdaki
potansiyelinin 1,25 V oldugunu gostermisgtir. 1,25 V
potansiyeldeki pilin empedans &lgiimii 1 mV genligindeki
potansiyel salinimu ile alternatif akim olusturularak 10 kHz —
10 mHz frekans araliginda alinmis ve sonrasinda sabit 5 mA
akim uygulanarak 1,5 V’a kadar kademeli olarak sarj
edilmistir. Asir1 sarjin etkilerini keskin bir sekilde gérmemek
amaci ile sarj islemi sirasinda yumusak sarj uygulanmistir.
Sarj islemi sirasinda 1,25V, 1,30V, 1,40 V, 1,45V ve 1,50 V
potansiyellerde empedans dlgiimleri alinmistir.

Tim deneyler oda sicakliginda gerceklestirilmistir.
Empedans verilerinin  giivenilirligi  Kramers Kronig
esitlikleri ile saglanmistir. Gamry yaziliminin i¢inde bulunan
program yardimi ile Ni-MH pilinin matematiksel modellemesi
yapilmistir. Sekil 1°de deney diizenegi gosterilmistir.

Sekil 1. Pil tutucu ve krokodil soketler yardimi ile baglantilari yapilmig Ni-
MH pili. Krokodil soketlerden yesil olani ¢aligma elektrodu (WE), kirmizt
olani karsit elektrot (CE), turuncu olani karsit sensor (CS), mavi olani
¢aligma sensorii (WS), beyaz olan referans elektrodu (RE) ve siyah olan
topraklama i¢in kullanilmistir.

111.BULGULAR VE TARTISMA
AAAHRO03 Ni-MH pilinin baglangigtaki potansiyelinin
belirlenmesi i¢in agik devre potansiyeli (OCP) dl¢iilmiistiir ve
baslangi¢ potansiyeli 1,254+0,03 V olarak belirlenmistir. Sonra
kademeli olarak pil potansiyeli 1,5 V’a sarj edilmistir. Bu sarj
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islemleri 5 mA sabit akim uygulanarak, kronopotansiyometri
ve kronoamperometri evreleri ile gergeklestirilmistir. Sekil
2’de Ni-MH pilinin potansiyel ile akimm zamanla degisimi
evreleri goOsterilmistir.  Sekil 2’de gosterilen 1. Kisim
kronopotansiyometri evresidir. Kronopotansiyometri akimin
sabit tutuldugu, potansiyelin arttirildigi evredir. 2. Kisim ise
kronoamperometri evresidir  ve kronoamperometri
potansiyelin sabit tutulup akimin yavag¢a azaltildigi evredir.
Asirt sarj esnasinda pilin belirli bir siireden sonra kendi
potansiyeline  dondiigli, kendiliginden desarj oldugu
gbzlemlenmistir. Sarj esnasinda bu evrelerin uygulanmasinin
sebebi pilin istedigimiz potansiyele geldiginde kendi ¢aligma
araligina donmesini geciktirmek istedigimizdendir.
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Sekil 2. Ni-MH pilinin 1.25 V’tan 1.35 V’a kadar sarj grafigi

Sekil 3(a) pilin ilk durumdaki 1,25 V hiicre potansiyelinde
empedans verilerini gosteren Nyquist grafigidir. Sekil 3(b)’de
goriildiigii gibi elektrolit direncinin potansiyel arttiginda pek
degismedigi gézlemlenmistir. Yiik aktarim direnci yaklagsik
olarak 110 Q cm? olarak gdzlemlenmistir. 1,4 V’a agir1 sarj
isleminden sonra Sekil 3(c)’de elektrolit direncinde pek bir
degisim gozlemlenmedigi halde sarj aktarim direncinde gozle
goriiliir bir artig gézlemlenmistir. Buradan yola ¢ikilarak asirt
sarj islemi siiresince pilin difiizyon evresine daha diisik
frekansta gectigi gozlemlenmistir. Sekil 3(d)’de gorildiigii
gibi 1,4 V potansiyelden 1,45 V potansiyele sarj edildikge
elektrolit direncinde ve sarj aktarim direncinde bir artig
gbzlemlenmistir. Ancak 1,5 V potansiyellerde Sekil 3(e)’ de
elektrolit ve sarj aktarim direncinde 1,45 V potansiyeldeki
verilere gore bir azalma gozlemlenmistir. 1,45 V potansiyelde
pilin elektrolit direncinin ve sarj aktarim direncinin maksimum
seviyeye ¢iktig1 sonrasinda ise azaldigi gdzlemlenmistir.
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Sekil 3. Ni-MH pilinin (a) 1,25V, (b) 1,30 V, (c) 1,40 V, (d) 1,45 V ve
(e) 1,50 V hiicre potansiyelinde empedans cevabinin Nyquist grafigi

Parametreler 1,25v | 1,30V | 140V | 1,45V | 150V
Re/Q cm? 88,13 | 85,78 | 9513 131 1225
Qc/Ss® 2,071 | 2,358 | 2,472 | 2,092 | 1,864
o 0,664 | 0,631 | 0,627 | 0,675 | 0,695
Ric/ Q cm? 6,270 | 7,719 | 11,34 | 10,85 | 9,343
Ca/ Fcm? 7,295 | 7,140 | 6,809 | 7,463 | 6,080
Rta/ Q cm? 3,933 | 5,448 | 8,960 | 9,277 | 9,956

Cizelge 1. Esdeger elektrik devresi parametrelerin regresyon degerleri

Hiicrenin tiim empedansina katkida bulunan pil ana
bilesenleri araciligryla esdeger bir devre islem modeli
gelistirilmigtir. Bu bilesenler pilin anot, elektrolit ve
katodudur. Anodik ve elektrolit empedanslari basit olarak,
kapasitans (Ca) ve paralel olarak bir sarj aktarim direnci (Rya)
ve seri olarak baglanmis bir direng (Re) igeren tek bir RC
{initesi olarak tanimlanmustir. Ote yandan, katodik kisim,
karakteristik kompleks yapisinin bir sonucu olarak daha
karmasik devre elemanlarma ve tasarima sahiptir. Katodik
empedans i¢in saf kapasitans yerine sabit faz elemani (CPE)
kullanilmistir. CPE'ye paralel olarak, katodik bir sarj aktarim

direnci (Rtc) ve bir difiizyon empedansi (Zq) elemanlar1 seri
olarak baglanir. Bunlarin yani sira, paralel bir bigimde
baglanan bir indiiktans (L) ve bir diren¢ (Rr) 'den olusan bir
LR birimi empedansimin yiiksek frekansli kisimina (indiiktif
loop) uyacak sekilde kullanilmigtir. Bununla birlikte, sistemin
bu ¢ok yiiksek frekans tepkisi, cihaz kablolari, baglanti
noktalar ve giiriilti gibi elektrokimyasal sistemin pil olmayan
bilesenlerinin empedansint yansitmaktadir. Ni-MH pilinin
esdeger elektrik devresi Sekil 4’te gosterilmistir [8].

L
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ve Anot Katot
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Re . we
™ w— = =]
" Elektrolit -

Sekil 4. Ni-MH pili i¢in esdeger elektrik devresi

Pil empedansi (Z) pilin ana bilesenleri olan anot (Z),
elektrolit (Re) ve katot (Zc) empedanslarindan olugmaktadir.
Bu empedanslar seri halde bagli oldugundan Z degeri bu
empedanslarin  toplami olarak asagidaki esitlikte ifade
edilmistir.

Z=1Z4+ R+ Z, 1)

Anodik empedans, Z,, Sekil 4’te anot bolgesinde gosterilen
devre elemanlarinin esdeger empedans: olarak asagidaki
formiilde ifade edilmistir.

Rta
Zg= . (2

1+jwRt,aCdla

Katodik empedans, Z., Sekil 4’te katot bolgesinde gosterilen
devre elemanlarmin esdeger empedast olarak asagidaki
formiilde ifade edilmistir.

_ Rtct Zac
¢ 1+(w)*¢(Re,c+Zg,c)Qc

®)

Esitlik 2 ve 3’te j = v/—1 sanal karmasik say1y1 ve w = 27f
acisal frekans: ifade etmektedir. Esitlik 3’te katodik difiizyon
empedans1 (Z;.) Bisquert tarafindan gelistirilen ve kendi
admi tasiyan “’Bisquert Open’ (BTO) gecis hat modeliyle
aciklanmstir [9].

Cizelge 1°de esdeger elektrik devresinin istatistiksel olarak
onemli [10] parametrelerinin degerleri verilmistir. Tabloda da
goriildiigii gibi pilin elektrolit direnci (Re) tahmin edildigi gibi
tim potansiyellerde farklilik gostermistir. Model analizi
sonunda elektrolit direncinin asir1 sarjdan etkilenmedigi
gozlemlenmistir. Pil potansiyeli arttik¢a katodik sarj aktarim
direnci (Ric) ve anodik sarj aktarim direnci (Rta) degerlerinin
biiyiikk oranda farklilik gosterdigi gozlemlenmistir. Bunun
yaninda anodik kapasitans (C;) degerlerinde biiyiik
diyebilecegimiz bir degisim gozlemlenmemistir.

IV.SONUCLAR

Bu ¢alismada pilin fiziksel parametrelerini inceleyebilmek
adina empedans verileri yardimi ile matematiksel modellemesi
yapilmustir. Bu parametreler bize pilin 1,5 V potansiyele kadar
asir1 sarja dayanikli oldugunu ve pilin bir kapasite kaybina
ugramadigim géstermistir. Ote yandan pil 1,5 volta asir1 sarj
edilip bekledikten sonra yiiksek frekansta empedans verileri
bozuk ¢iktigimndan &tiirii modellemesi yapilamamustir. 1,5 V
potansiyelin Gistiine ¢ikilmak istendiginde uyguladigimiz sabit
5 mA akim yeterli gelmemistir. Bu ¢aligmada 200 mA gibi
daha yiiksek bir akimda pili sarj edip 1.5 V iizerine ¢ikmaya
calistik fakat yiiksek akim uygulandiginda pili bulundugu
potansiyelde tutmak neredeyse imkansiz oldugundan dolay1
1.5 volt iizerinde bir empedans verisi alinamamistir. Ni-MH
pilinin asir1 sarj mekanizmasinin Li-ion pillerdeki asir1 sarj
mekanizmasina yakin oldugunu diisiindiigiimiiz i¢in pili 250
mA sabit akim ile 1,6 V hiicre potansiyeline sarj etmeye
calisilmig anca 1,55 V’tan sonra verdigimiz akim yine yeterli
olmamustir ve pil potansiyeli sarj etme esnasinda diismeye
baslamistir. Bunun nedeninin sarj esnasinda anotta toplanan
iyonlarin ¢ok yogun ortamda bulunmak istemediginden Stiirii
uyguladigimiz itici giicten daha yiiksek bir oranda geri difiize
oldugunu tahmin ediyoruz.
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