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Figure A. The graph on the left handside is the Nyquist plot of 18650 lithium-ion battery cell at the potential
of 3.5 volts presenting impedance (EIS) data and Kramers-Kronig (K-K) fit with the indications and
explanations of electrochemical properties of the cell. The picture on the top right shows the experimental
setup. The scheme on the bottom right represents the equivalent circuit for rechargeable batteries; i.e.,
commercially obtained 18650 lithium-ion and 6HR61 nickel-metal hydride batteries.

Purpose: The objective of this work is to analyze and model impedance of widely used rechargeable batteries
which are 18650 cylindrical lithium-ion battery and 6HR61 nickel-metal hydride battery pack.

Theory and Methods:

The rechargeable batteries were charged or discharged by using a potentiostat connected to a desktop
computer. The impedance analysis of the batteries was performed at the same conditions; such as, cell
potential, frequency range, temperature, and ac perturbation. The impedance responses were interpreted
through equivalent circuit modeling.

Results:

The impedance of nickel-metal hydride cell was much greater than that of lithium-ion cell. The fit of the
developed model was successful for both batteries. The regressed parameters which are significant for energy
storage systems were extracted from the obtained equivalent circuit elements.

Conclusion:

It was concluded that lithium-ion battery had many advantages compared to nickel-metal hydride battery in
terms of capacity and performance. The used electrochemical impedance spectroscopy technique and the
resulting model could be a potential candidate method for the improvement of non-commercial batteries and
the ability to meet the energy needs.
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Bu caligmada ikincil piller arasinda yaygin olarak kullanilan ticari 18650 lityum-iyon ve 6HR61 nikel-metal
hidrit pillerinin ayn1 hiicre potansiyeli, sabit sicaklik ve frekans araligindaki elektrokimyasal empedans
analizi gerceklestirilmistir. Bu iki tekrar sarj edilebilir pilin empedans cevaplari ve gelistirilen esdeger devre
modeli ile pillerin 6nemli fiziksel parametreleri saptanmistir. Elde edilen parametreler ile pillerin enerji
depolama sistemlerinde tercih edilebilirligini dnemli 6l¢lide belirleyen performans ve kapasite dzellikleri
kiyaslanmistir. Bunun sonucunda, lityum-iyon pilinin nikel-metal hidrit piline gére bir¢ok {istiin dzellige
sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica, kullanilan elektrokimyasal empedans spektroskopi teknigi ile gelistirilen
modelin, enerji ihtiyacinin karsilanmasi ve gelecekte iiretilecek pillerin tasarimi igin etkili olabilecegi ve
biiyiik bir potansiyele sahip oldugu ortaya konmustur.

Electrochemical impedance analysis of 18650 lithium-ion and 6HR61 nickel-metal
hydride rechargeable batteries
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In this study, electrochemical impedance analysis at the same cell potential, constant temperature, and
frequency range was performed for commercial 18650 lithium-ion and 6HR61 nickel-metal hydride batteries
which are commonly used among secondary batteries. The significant physical parameters for batteries were
determined by the impedance responses and the developed equivalent circuit model of these two rechargeable
batteries. The obtained parameters were compared in terms of the performance and capacity characteristics
that significantly determine the preference of batteries in energy storage systems. As a result, the lithium-ion
battery has a number of superior properties over the nickel-metal hydride battery. In addition, the model
developed with the electrochemical impedance spectroscopy technique has been shown to be effective and
has a great potential for meeting the energy needs and design of future batteries.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin gesitlenmesi ihtiyaci ve
elektrikli tagimadaki hizli artis son yillarda elektrokimyasal
enerji depolama konusunun Onemini artrmustir [1].
Giliniimiizde kullanilan araglarin i¢ten yanmali motorlar
yerine elektrikli araglara doniigmesi cevre ve yasam
kalitemiz agisindan biiyilk bir dneme sahiptir [2-4]. Bu
yenilikgi alandaki uygulamalar genis Olgekte enerji
depolamaya ihtiya¢ duymakta olup saglamlik, diisiik fiyat ile
birlikte yiiksek enerji ve yiiksek giice sahip enerji depolama
sistemlerine gereksinim duymaktadir [5, 6]. Bununla birlikte
son yillarda tasmabilir elektronik ve elektrikli aletlere olan
ihtiyacin artmasi da yiiksek performansl batarya ihtiyacini
beraberinde getirmistir.

Enerji depolamada kullanilan piller Dbirincil (sarj
edilemeyen) ve ikincil (sarj edilebilen) piller olmak iizere iki
gruba ayrilmaktadir. Kursun-asit (Pb-asit), nikel-kadmiyum
(NiCd), nikel-demir, nikel-¢inko, glimiis-¢inko, giimiis-
kadmiyum, ¢inko-mangan, nikel-metal hidrit (Ni-MH) ve
lityum-iyon (Li-iyon) pilleri ikincil pillerdendir [7]. Enerji
depolama uygulamalarinda yiiksek enerji yogunlugu, uzun
kullanim siiresi, hizli sarj yetenegi ve hem potansiyel hem
sicaklik agisindan uygun ¢alisma araliklarina sahip olma gibi
ozelliklerinden dolayr Ni-MH ve Li-iyon pilleri yaygin
olarak kullanilmaktadir [8].

Ni-MH pilleri 1960’11 yillarda kesfedilmis olup ticari olarak
1989 yilindan bu yana elektrikli aletler, robotlar, vakum
temizleyiciler, elektrikli oyuncaklar, kablosuz telefonlar, cep
telefonlari, acil 1siklandirma sistemleri, diziistii bilgisayarlar,
hesap makineleri, taginabilir kayit cihazlari, oyuncaklar,
fotograf ve video ekipmanlari, kablosuz fare ve klavyeler,
hibrit elektrikli araglar, endiistriyel enerji depolama ve hafif
rayl1 sistemler gibi pek ¢ok alanda kullanima sahiptir [9-11].
Ni-MH pilleri diger pil teknolojilerine gore genis sicaklik
caligma aralig1, uzun kullanim siiresi ve yiiksek spesifik giic
gibi ¢ok sayida onemli 6zellige sahiptir. Bu 6zellikler son
yillarda yeniden pek ¢ok arastirmacinin ve enerji pazarinin
yeniden bu piller iizerinde g¢aligmalar yapmasina neden
olmugstur [10]. Ni-MH pilinde pozitif elektrot olarak hidrojen
absorplayan metal alasim (metal hidrit, MH) kullanilirken
negatif elektrot olarak desarj durumunda nikel hidroksite
indirgenen nikel oksihidroksit (NiOOH) kullanilmaktadir
[12]. Silindir seklindeki Ni-MH bataryalarinin pozitif ve
negatif elektrotlar tiim pil tiirlerinde oldugu gibi bir ayirici
tarafindan ayrilmaktadir. Bu ayiricy, elektrotlar arasinda kisa
devre olmasmi engellemekte, yapida akim akisma izin
vererek iyon diflizyonunu saglamakta ve birbirinden farkli
elektrot reaksiyonlarii aywrmaktadir. Bu tip Ni-MH
bataryalarinda genellikle potasyum hidroksit (KOH) ve pilin
sarj/desarj islemleri sirasinda KOH derisiminin sabit
kalmasim1 saglayacak bazi katkilar elektrolit olarak
kullanilmaktadir [11]. Temel bir Ni-MH bataryasindaki
elektrokimyasal tepkimeler asagida verilmistir [10]:

Negatif elektrot M + H,O + e — OH + MH R1)

Pozitif elektrot Ni(OH), + OH — NiOOH + H,O + ¢ (R2)

Negatif elektrotta (anot) gerceklesen tepkime Es. R1’de
gosterilmistir. M, hidrojeni tersinir olarak depolayabilen bir
metal olup hidrit alasim ise MH ile gosterilmektedir. Sarj
islemi boyunca uygulanan potansiyel su molekiiliinii bir
proton ve bir hidroksit iyonuna pargalamaktadir. Olusan
protonlar potansiyel ve diflizyon farkindan kaynaklanan bir
itici gili¢ ile MH alasim pargaciklarinin yiizeyine ve oradan
da alagim yiginmin igerisine taginmaktadir. Desarj islemi
sirasinda ise protonlar tam tersi bir yol izlemektedirler. Es.
R2 pozitif elektrottaki (katot) tepkimeyi gostermektedir. Sarj
islemi boyunca protonlar Ni(OH),’den ayrilarak katot
yiizeyine hareket etmekte ve elektrolit icerisindeki hidroksit
iyonlar1 ile birlesmektedir [10]. Boylece elektrik enerjisi
negatif elektrottaki metal hidrit alagimlarmin igerisine
hidrojen atomlarmin hidrojenlenmesi yoluyla ve pozitif
elektrotta nikel hidroksit elektrotlarin oksidasyonu yoluyla
kimyasal enerjiye doniistiiriilebilmektedir [8].

Li-iyon pilleri 1980 yilinda kesfedilmis olup 1990’11 yillarin
bagindan itibaren ticari olarak kullanilmaya baglanmustir
[12]. Li-iyon bataryalarinda birim hacim ve agirlik basina
depolanabilen enerji miktar1 fazla oldugundan mobil telefon,
diziistii bilgisayar ve gii¢ aygitlar1 gibi pek ¢ok tasinabilir
elektronik cihazda kullanim tercih edilmistir. Li-iyon pilleri
elektrikli araglar ile evsel ve ticari ortamlardaki sabit enerji
depolama sistemleri gibi ¢ok ¢esitli alanlarda giderek artan
uygulamalara sahiptir. Li-iyon pili ilk olarak 1991 yilinda
ticari olarak kullanilmaya baglanmustir [13]. Sony ve Asahi
Kasei anot olarak grafit ve katot olarak da lityum kobalt oksit
(LiCoOy) tabakalarimin kullanildigr ilk tekrar sarj edilebilir
Li-iyon pilini elde etmistir. Tiirkiye’de ise daha sonraki
yillarda Ozcelik ve Ozkan [14] katot aktif malzemesi olarak
LiCoO; sentezlemislerdir. Diinyada Li-iyon piline karsi
ilginin artmasi, Li-iyon pilinin NiCd, Ni-MH ve Pb-asit gibi
diger ikincil piller karsisinda olduk¢a popiiler olmasini
saglamistir. 1996 yilinda lityum demir fosfat (LiFePOs) ve
diger fosfo-olivinler gibi degisik pozitif elektrot malzemeleri
kullanilmaya baglanmistir [15]. Pozitif elektrot malzemesi
olarak LiCoO, ve LiFePO, yaninda lityum manganez oksit,
lityum nikel kobalt aliiminyum oksit ve lityum nikel
manganez kobalt oksit bilesenleri kullanilabilmektedir. En
yaygin negatif elektrot grafit olup yiiksek enerji yogunluklu
silikon ve uzun Omiirli lityum titanat ise negatif elektrot
olarak gelistirilme asamasindadir. Sarikurt ve Balik¢r [16]
lityum titanat yaninda lityum nikel manganez kobalt oksit
bataryalarin1  kullanarak batarya-batarya hibrit enerji
sistemini de 6nermislerdir.

Li-iyon bataryasinin sarj/desarj islemi, enterkalasyon prosesi
olarak adlandirilan lityum iyonlarmm bu iyonlar
depolayabilme yetenegine sahip elektrotlardaki tabakalar
arasina girme siireci ve elektrotlar arasinda gidip gelmesi ile
gerceklesmektedir [12]. Temel bir Li-iyon bataryasindaki
elektrokimyasal tepkimeler asagida verilmistir:

Negatif elektrot Li* + 6C+ e~ — LiCg (R3)
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Pozitif elektrot LIMO, — MO, + Li* + ¢ (R4)

Li-iyon pillerinde anotta gergeklesen tepkime Es. R3’de
gosterilmistir. Sarj durumunda bir Li* iyonu, etil karbonat,
dimetil karbonat, propan karbonat gibi organik ¢éziiciiler ile
lityum hekzaflorofosfat (LiPFs) veya lityum tetrafloroborat
(LiBF4) tuzlarindan olusan elektrolitten grafite (Ce) gegerken
bir elektron dig devreyi kullanarak katoda yonlenir. Desarj
durumunda ise grafitik anottan ayrilan Li* iyonu katottaki
metal oksit (MO,) tabakalari arasina yerlesir ve LiMO,
bilesigini olusturur. Katotta gergeklesen bu tepkime ise Es.
R4’te verilmigstir. Es. R1-R4’te ok yonleri sarj durumunu
gostermektedir.

Ni-MH pillerinin yiiksek enerji yogunluguna sahip olmasi,
depolanmasinin giivenli olusu ve uzun siireli kullanim
beklentisi hala Ni-MH pillerinin elektrikli hibrit ara¢ gibi
uygulamalarda kullanilabilmesini saglamaktadir [17]. Li-
iyon pilleri ise Pb-asit ve Ni-MH gibi diger pil
teknolojileriyle kiyaslandiginda yiiksek spesifik enerji,
spesifik giic ve uzun raf omrii gibi &zellikleri ile enerji
depolama alaninda en ¢ok gelecek vaat eden teknolojiler
arasinda One ¢ikmaktadir [18]. Bununla birlikte giiniimiizde
pek cok pil {ireticisi hem bireysel hem de tiizel miisteriler i¢in
oldukga genis bir {irlin yelpazesi sunmaktadir. Ancak ne var
ki ¢ok sayida pil igin gergekte giivenilir bir bilgi elde
edilebilmesi ve pil 6zelliklerinin belirlenmesi oldukca zor
olabilmektedir. Ust diizey firmalar {irettikleri batarya ve
piller ile birlikte boyut, agirlik, kapasite, potansiyel profili ve
sarj/desarj 6mrii gibi teknik iiriin bilgilerini ve bu sayisal
verileri destekleyen bazi Olgiim yOntemlerini igeren
kilavuzlar saglamaktadirlar. Daha diisiik fiyatl iiriinler ise
hicbir 6l¢lim bilgisi igermeyen orta kapasitedeki piller olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Bu diisiik fiyatlh pillerin bazilarinda
gecerliligi  olmayan testlerle pil kalitesi belirtilmeye
calisilmaktadir. Ozel veya kiigiik ticari pil tiiketicilerinin ¢ok
az1 kullandiklar1 pilleri test edebilecek cihaz ve ekipmanlara
sahip olduklarindan ucuz pillere sahip iireticiler {iriinlerini
daha kaliteli iirlinlerle yarisir hale getirmek i¢in bazi yanlis
bilgiler sunabilmektedirler. Bu da ticari veya bireysel
uygulamalarda pil se¢imini ve pillerin kullanildigi
uygulamalardaki performansi etkilemektedir [13]. Ticari
olarak kullanilan Ni-MH ve Li-iyon bataryalarimin kaliteleri
ve kullanim durumlar1 hakkinda hassas ve dogru bilgiler elde
edilebilmesini  saglayacak akademik c¢alismalarin bir
zorunluluk oldugu agiktir.

Ikincil pil piyasasmin dnde gelen iki pil ¢esidi olan Ni-MH
ve Li-iyon batarya teknolojilerinde yasanan gelismeler bu
pillerin eklentili hibrit araglar, hibrit elektrikli araglar ve
bataryali elektrikli araglarda ticari olarak uygulanmasini
hizlandirmugtir. Li-iyon pilleri Ni-MH pillerine gore genel
olarak %50 daha hafif ve %25-30 daha kiiciik boyutlara
sahiptir. Bu da Li-iyon pillerinin araglara daha kolay
uygulanabilmesi, ivmelenme artisi i¢in daha fazla giic
dretimi, mekanik elektrik enerji doniisiimiiyle birlikte
rejeneratif frenleme sistemi yoluyla bataryanin enerji
depolamasi ve enerji etkinligi artig1 gibi avantajlarini ortaya
¢ikarmustir. Bununla birlikte Li-iyon bataryalarmdan olusan
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giic paketleri dikkate deger avantajlara sahip olsa da
giiniimiiz  hibrit araglarinin pek ¢ogunda ekonomik
olmasindan dolay1 enerji depolama igin Ni-MH batarya
paketleri de kullanilmaktadir [18].

Uygulamada kullanilacak olan bataryalarin se¢iminde genis
bir yelpazede yer alan ve dikkate alinmas1 gereken oldukga
o6nemli ve ¢ok sayida batarya 6zelligi bulunmaktadir. Boyut,
agirlik ve sekil 6nemli fiziksel 6zelliklerdendir. Ticari Li-
iyon pilleri gesitli boyut ve sekillerde iiretilmektedir. En
yaygin olan Li-iyon pil ¢esidi silindirik sekle sahip 18 mm
capinda ve 65 mm boyundaki 18650 pilidir. Diziistii
bilgisayarlarda kullanilmak {izere iretilen 18650 pili
avantajli ozelliklere sahip olmasindan dolayr gesitli giic
aygitlarinda, elektrikli bisikletlerde, taginabilir
uygulamalarda ve otomotiv uygulamalarinda (6rnegin, Tesla
Motorlar’in elektrikli arabalar) kullanima uygun hale
getirilmigtir [13, 20]. Li-iyon pilleri dikkate alindiginda
18650 pilinin genig kullanim alani bu pil ile yapilan
caligmalari ilgi ¢ekici hale getirmis ve arttirmustir [13]. Bu
nedenle 18650 Li-iyon pili ile yapilacak ¢aligmalar enerji
depolama alaninda biiyiik 6neme sahiptir.

Bataryalarn  sarj ve kapasite durumlarimin takibi
bataryalardan maksimum derecede yararlanabilmek igin
biliyiik oneme sahiptir. Bu kapsamda enerji depolama
sistemleri i¢in iki 6nemli terim bulunmaktadir: sarj durumu
(state of charge, SoC) ve fayda durumu (state of health,
SoH). SoC, bataryanin kullanim sirasinda verebilecegi sarj
miktarinin bir 6l¢lisii olarak, SoH ise bataryanin giincel
kullanilabilecek kapasitesinin ilk kullanimina goére bagil bir
Ol¢iisti olarak tanimlanmaktadir. Bu iki terim hakkinda elde
edilebilecek bilgiler kullanicilara bataryanin giincel enerji
kapasitesi hakkinda 6nemli izlenimler saglamaktadir [21].
Bununla birlikte bataryalarin sarj durumlarmin dogru bir
sekilde belirlenmesi ile batarya yonetim sistemleri ve ¢esitli
elektrikli araglar icin sarj alt yapisinin
olusturulabilmesindeki  gereksinimlerin ~ saglanmasinda
o6nemli eksiklikler bulunmaktadir [19]. Batarya paketleri
fosil yakit kullanan araglardan sifir-emisyonlu arag
kullanimina gegiste bilylik bir neme sahiptir [22]. Batarya
paketlerinin tasariminda enerji/gli¢ orani, potansiyel araligi,
maksimum akim ve sicaklik aralignt  gibi pil
konfigiirasyonunu  etkileyen pek ¢ok faktor dikkate
alinmalidir. Bununla birlikte toplam ihtiya¢ duyulan batarya
potansiyeli kag¢ adet pilin seri veya paralel halde baglanmasi
gerektigini belirlemektedir. Burada esas 6nemli olan hangi
kapasitedeki  pillerin  kullanilacagt ve bu piller
kullanildiginda ihtiyag duyulacak baglantilarin sayisidir.
Endiistri, elektrikli araglarin standart pil kapasitelerini
belirlemede heniiz tam bir sonuca ulagabilmis degildir.
Barlak ve Ozkazang [23] yaptiklar1 caligmada tekrar sarj
edilebilir bataryalar igin elektriksel bir devre modeli
kullanarak batarya kapasite tahmininde bulunmuslardir.
Ayrica, Tesla marka elektrikli araglar 2-3 Ah kapasitesine
sahip ¢ok fazla sayida 18650 silindirik pil kullanirken diger
elektrikli araglar her biri yaklagik 20 Ah olan daha genis
paket pilleri kullanmaktadir. Bu da pil paketi tasarimini
etkilemektedir [12].
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Gilinlimiizde batarya paketlerinde gergeklesen siireglerin tam
olarak anlasilabilmesi, gelistirilmesi ve giivenligi agisindan
oldukea biiyiik bir neme sahip olup bu alandaki ¢aligmalar
diinyada ve Tiirkiye’de giderek yogunlagmaktadir [22]. Ne
var ki, yik durumundaki Ol¢lim zorluklar1 ile
elektrokimyasal prosesler ve fiziksel parametrelerle ilgili
verilerin yorumlanmasindaki giigliikler pratik alanlardaki
uygulamalar1 kisitlamaktadir [19]. Son yillarda bu kapsamda
karsilagilan  giigliikleri  agabilmek  igin  kullanilan
tekniklerden biri olarak elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) teknigi karsimiza cikmaktadir [22].
EIS, bataryanin hem dogal ortaminda degerlendirilmesini
saglayan hem de yik durumlarindaki dinamik cevaba
ulagarak tahrip edici etkileri olmayan hizli ve gecerli bir
yontemdir [19]. EIS yontemi ile elektrokimyasal bir sisteme
ait cevabin kiigiik sinyal etkileri ile incelenmesi miimkiin
olup sistemin herhangi bir noktasinin dahi tanimlanabilmesi
ve analiz edilebilmesinin miimkiin oldugu oldukga etkili bir
tekniktir  [21]. EIS analitik bir ydntem olarak
elektrokimyasal piller icin yaygm olarak kullanilmasinin
yani sira sensOr sistemleri, korozyon prosesleri ve diger
cesitli enerji depolama aygitlar1 i¢in de onemli kullanim
alanlarina sahiptir [24, 25]. EIS testleri farkli frekanslarda
diisiik genlikteki alternatif akim (ac) dalgali komut sinyalinin
uygulanmasi ile gerceklestirilmektedir. Eger EIS 6l¢limii
sirasinda uygulanan giris sinyali akim ise galvanostatik
analiz gergeklestirilmis olurken giris sinyalinin potansiyel
olmas1 durumunda potansiyostatik analiz yapilmis olacaktir.
Buradan da empedans degeri test edilen her bir frekanstaki
potansiyel ve akimin orani ile hesaplanan bir transfer
fonksiyonudur [19].

Pil ve batarya sistemlerine ait ¢esitli parametrelerin tahmini
icin elektrokimyasal model, mekanik model ve esdeger
devre modeli gibi modeller gelistirilmeye baglanmustir.
Ancak heniiz sayisal etkinlige sahip ve yiiksek dogrulukta bir
batarya modeli gelistirilebilmis degildir [26]. Son
zamanlarda farkli sarj seviyelerinde batarya empedans
verilerinin, diflizyon prosesinin de dikkate alindigi

simiilasyonu esdeger devre modeli ile modellenebilmektedir.
Boylece empedans verilerinin yorumlanabilmesinin 6nii de
acilmugtir. Ayrica, modele dayali empedans analizi ile farkli
pil kosullarinda batarya performansinin ve pil kapasitesinin
azalmasina neden olan mekanizmalarin daha iyi anlagiimasi
amaglanmaktadir [13, 18, 19]. Bununla birlikte bir esdeger
devre modelinin tanimlanmasi sarj/desar;j siirecleri boyunca
bataryada meydana gelen fiziksel olaylart anlamak ve fayda
durumunu degerlendirmek i¢in kullanilacak yontemlerin
belirlenmesi i¢in de 6nem tasimaktadir [21].

EIS yontemi elektrokimyasal olaylar1 farkli frekanslarda
elde edilen empedansin sanal kisminin negatifinin (-Z;)
gercek kismmin (Z;) fonksiyonu seklindeki Nyquist
gosterimi ile karakterize edebilmektedir. Sekil 1’de Randles
devresi adi verilen standart bir elektrokimyasal sistemin
Nyquist ¢izimi goriilmektedir. Basit bir sekilde, bir
elektrokimyasal tepkime ve dogrusal bir diflizyonun
gerceklestigi  sistemin esdeger devresi olan Randles
devresinin empedans cevabinin Nyquist c¢izimi, yiiksek
frekans bolgesindeki kesme degeri olan bir ohmik direng
(Re), orta frekans bolgesinde bir yarim ¢ember olarak
goriilen bir ¢ift tabaka kapasitansi (Cq)) ile buna paralel sarj
aktarim direnci (R;) ve diisiik frekans bolgesinde egimi 1
olan bir dogru olarak gozlemlenen bir Warburg empedansi
elemanindan (Zw) olusmaktadir [22, 24]. Orta frekanstaki
yarim ¢emberin ¢apt R; degerini gdstermektedir. Bu model
empedansa hem tepkime kinetiginin hem de difiizyon
stirecinin etki ettigini gostermektedir. R, ve Cq elemanlari
elektrokimyasal sistemde reaksiyonlarla ilgiliyken Zw
eleman1 dogrusal difiizyon prosesini temsil etmektedir. Basit
olarak, R; sarj olmus iyonlarin elektrot ylizeyine
adsorplanma direncini, Cq bu sarj olmus iyonlarla elektrot
yiizeyi arasindaki kapasite degerini ve Zy ise aktif malzeme
icerisinde difiize olan reaktanlarmn yolculuklarina ait
mesafeyi tanimlamakta olup sistemde meydana gelen
difiizyon smurlayicit reaksiyonlarn bir gostergesidir [24].
Elektrokimyasal sistemlerin empedans spektrumlarinda
rastlanilan bastk yarim ¢emberler devre modelinin
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Sekil 1. Randles devresinin (sagda) Nyquist formatindaki empedans spektrumunun simiilasyonu. Burada, devre
elemanlarinin degerleri Re = 1 Q, R =2 Q, Cq1 = 100 F, Warburg empedans1, Z () = A,, //2njf ; Warburg

katsayisi, A, =1 Q s, karakteristik frekans £;=797,55 Hz seklindedir [27]. (The simulation of an impedance spectrum

in Nyquist format for the Randles circuit shown on the right handside. Here, the values of the circuit elements are Re =1 Q, Ri=2 Q, Ca1 =
100 F, Warburg impedance, Z,(=A,/ [ 2nif Warburg coefficient, A, =1Q s, characteristic frequency f:=797,55 Hz.)
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gelistirilmesi i¢in Randles devresinde bazi iyilestirmelerin
yapilmasina gereksinim duyuldugunu gostermektedir. Basik
yarim ¢emberler elektrotlarin ylizey piiriizliiliigiinden ve
degisik kalinligindan, esit dagilmamis akimdan ve homojen
olmayan tepkime hizindan kaynaklanabilmektedir.
Genellikle, bu yarim ¢gemberler empedansin esdeger elektrik
devresi gosteriminde sabit faz eleman1 (CPE) adi verilen
fiziksel olmayan bir devre elemani olarak temsil edilir [19].

Pillerin Nyquist ¢iziminde genellikle yliksek-orta frekans
(kHz-Hz) bolgesinde elektrolit veya elektrotlardan iyonlarin
ayrilmasi (elektrokimyasal reaksiyonlar ve kinetik), diisiik
frekans (Hz-mHz) bdlgesinde ise iyonlarin diflizyonu ve
kiitle aktarim etkileri tanimlanabilmektedir. Elektrokimyasal
cift tabaka kapasitansi (Cq) ve bu tabakadaki sarj aktarimi
ise kHz-Hz arasindaki yiiksek-orta frekans bolgesinde
gozlemlenebilmektedir. Elektromanyetik etkilerden
kaynaklanan indiiktans (L) ise kHz ve daha yiiksek
frekanslarda gozlemlenebilmektedir [5]. Ancak, ¢ogu
elektriksel uygulamanin yiiksek frekansta gerceklesmiyor
olmasindan dolay1 indiiktif davranig ihmal edilebilmektedir
[18]. Boylece cesitli frekanslarda pil ve pil sistemlerinin
olusturdugu batarya paketlerinde meydana gelen prosesler
hakkinda bilgi edinilebilmektedir.

Bu ¢alismada, ticari olarak temin edilen Li-iyon ve Ni-MH
pilleri i¢in oda sicakliginda, sarj, desarj ve empedans
Olgtimleri gerceklestirilerek elektrokimyasal 6zelliklerinin
arastirilmas1 amacglanmistir. Bu piller ayn1 potansiyele
getirilerek  esit frekans araligindaki elektrokimyasal
empedans ozellikleri karsilastirilmistir. Pillerin
elektrokimyasal karakterizasyonu empedans analizi ve
esdeger devre modellemesiyle ile yapilmustir.

2. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL METHOD)
2.1 Materyal (Material)

Elektrokimyasal islemler ve veri analizi Sekil 2°de gosterilen
Gamry Reference 3000 Potansiyostat/Galvanostat cihazi ve
program igerisindeki Echem Analyst yazilimi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal analizlerde Sony marka
18650 model (¢ap:18 mm, boy:65 mm, ¢alisma potansiyel
aralig1:3,0-4,2 V, kapasite:3000 mAh) Li-iyon pilleri ve
Duracell marka 6HR61 model (en:24,5 mm, boy:46,5 mm,
kalinlik:17,5 mm, c¢aligma potansiyel araligi:7,0-9,5 V,
kapasite:1700 mAh) Ni-MH pili kullanilmstir.

2.2 Metot (Method)

IIk olarak Li-iyon pilinin 5 dakika boyunca agik devre
potansiyeli (OCP) Ol¢limleri birer saniye araliklarla
yapilmustir. iki adet Li-iyon pili ayr1 ayri sabit bir akim
uygulanarak iki adimda 4 V hiicre potansiyeline sarj
edilmistir. Sekil 2’de goriildigi gibi Gamry cihazinin
batarya tutucusu yardimu ile seri halde baglanarak iki adet
Li-iyon pilinin toplam hiicre potansiyeli 8 V’a getirilmistir.
Her islem sonrasinda 2 dakika boyunca OCP o6l¢iimleri
alinmistir. 8 'V potansiyele sahip Li-iyon pillerinin
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potansiyostatik EIS analizleri 10 mV genligindeki alternatif
akim ile 100 kHz-10 mHz frekans aralifinda
gergeklestirilmistir.

Sekil 2. Batarya tutucu ile seri baglanmis Li-iyon pilleri.
Banana soketlerden yesil renkli olan1 ¢alisma elektrodu
(WE), mavi renkli olam1 ¢aligma sensér (WS) elektrodu,
kirmizi renkli olani karsi elektrodu (CE), beyaz olani
referans elektrodu (RE) ve siyah olani topraklama icin

kullanilmigtir. (Serial connection of Li-ion cells by the battery holder.
Green banana plug, blue banana plug, red banana plug, white banana plug,
and black banana plug were used respectively as working electrode (WE),
working sense (WS) electrode, counter electrode (CE), reference electrode
(RE) and ground electrode.)

Sekil 3’te baglanti kablolariyla birlikte gosterilen Ni-MH pili
icin de 5 dakika boyunca OCP o6lgiimii birer saniye
araliklarla gerceklestirilmistir. 6 adet seri bagh 1,5 V
potansiyele sahip Ni-MH pillerinden olusan 6HR61 Ni-MH
batarya paketi kademeli olarak desarj edilmistir. 8 V
potansiyele sahip Ni-MH pilinin galvanostatik EIS analizleri
10 mA genligindeki alternatif akim ile 100 kHz-10 mHz
frekans araliginda gergeklestirilmistir.

Tim deneyler oda sicakliginda (yaklasik 20 °C)
gerceklestirilmis ve sonuglarm hem tutarli hem de
tekrarlanabilir olmasini saglamak igin ayni tipte bir pil ile
yapilan deneyler 3 kez tekrarlanmistir. Gamry cihazinda
bulunan yazilim ile tekrarlanan deneyler arasindaki hatalari
azaltmak i¢in sunulan tutarli ve kesin prosediirler
etkinlestirilmistir. Ayrica, elde edilen empedans verilerinin
timiiniin giivenilirligi Kramers-Kronig iligkisi incelenerek
teyit edilmistir [28].

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

Sonuglar sarj ve desarj islemleri, empedans analizi ve
matematiksel modelleme olmak tiizere 3 kisimda
degerlendirilmistir.

3.1. Sarj ve Desarj fslemleri (Charge and Discharge Process)

18650 Li-iyon pilinin baglangictaki hiicre potansiyelinin
belirlenmesi igin OCP 6l¢iimii gerceklestirilmis ve baglangi¢
potansiyelinin 3,50+0,02 V oldugu belirlenmistir. Bu
islemden sonra her bir pilin hiicre potansiyeli kademeli bir
sekilde ilk olarak 3,75 V ve sonrasinda 4,00 V degerine
yiikseltilmistir. Bu sarj islemleri 1 A’lik sabit akimin
uygulandig1 ve potansiyelin arttirildig1 kronopotansiyometri
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ve ardindan potansiyelin sabit tutulup akimin yavas bir
sekilde diistiriilerek sifira yaklastifi kronoamperometri
evreleriyle gergeklestirilmistir. Sekil 4’te bir Li-iyon pili ig¢in
potansiyel ile akimin zamanla degisimi evreler halinde
gosterilmistir. 4 V hiicre potansiyeline getirilmis iki adet pil
batarya tutucu ile seri halde baglanarak toplam potansiyelin
8 V olmas1 saglanmustir.

6HR61 Ni-MH pilinin  baslangictaki  potansiyelinin
belirlenmesi i¢in OCP 6l¢liimii gergeklestirilmis ve baglangi¢
potansiyelinin  8,50+0,02 V oldugu belirlenmistir. Bu
islemden sonra Ni-MH pilinin hiicre potansiyeli sabit 17
mA’lik akim -pilin {izerinde yazan standart desarj akimi-
uygulanmasiyla kronopotansiyometrik olarak desarj edilmis
ve 8 V potansiyele ulagildiktan sonra 2 dakika siiresince OCP
6l¢timii alimmugtir. Bu 6l¢lim sonucunda pilin 8,40+0,02 V
potansiyele kendiliginden sarj (self-charge) oldugu
belirlenmistir. Daha sonra pilin kendiliginden sarj olmasini
engellemek i¢in desarj akim1 5 mA seviyesine diigiiriilerek
ikinci bir desarj islemi gerceklestirilmistir. Bu islem
sonucunda, hiicre potansiyelinin belirlenmesi amaciyla 2
dakika boyunca OCP olgiimii gerceklestirilmis ve 8 V
potansiyele ulasilmasinin ardindan potansiyelin 8,20+0,02
V’a yiikselerek pilin yeniden kendiliginden sarj oldugu
gozlemlenmistir.

Bunun sonrasinda desarj akimi 1 mA seviyesine diisiiriilerek
U¢linci bir desarj islemi gergeklestirilmistir. Bu islem
sonucunda hiicre potansiyelinin belirlenmesi amaciyla 20
dakika boyunca OCP o6lgiimii gergeklestirilmis ve pil
potansiyelinin 8,00+0,02 V’da sabitlendigi gézlemlenmistir.
Ni-MH piline ait bu desarj prosesi Sekil 5’te
gosterilmektedir. Romen  rakamlar1 ile  gosterilen
bdlmelerden ilk {i¢li yukarida anlatilan kronopotansiyometri
evrelerini gostermekteyken IV. bolme OCP’ye aittir.

Sekil 3. Faraday kafesi icerisindeki Ni-MH pili deney
diizenegi. Krokodil soketlerden yesil renkli olan1 ¢aligma
elektrodu (WE), mavi renkli olan1 ¢aligma sensor (WS)
elektrodu, kirmizi renkli olani kars1 elektrodu (CE), beyaz
olan1 referans elektrodu (RE), turuncu olani karsi sensor

(CS) elektrodu ve siyah olani topraklama i¢in kullanilmisgtir.
(Experimental setup of Ni-MH cell in a Faraday cage. Green crocodile plug,
blue crocodile plug, red crocodile plug, white crocodile plug, orange
crocodile plug, and black crocodile plug were used respectively as working
electrode (WE), working sense (WS) electrode, counter electrode (CE),
reference electrode (RE), counter sense (CS) electrode, and ground
electrode.)

Kronopotansiyometri evreleri basamak fonksiyon seklinde
uygulanan sabit akimlardan olusup hiicre potansiyeli
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Sekil 4. Li-iyon pilinin 3,5 V’tan 4 V potansiyele sarj islemi ve akim profili.
(Current profile and charge process of the Li-ion cell from 3.5 Vto 4 V.)
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Sekil 5. Ni-MH pilinin 8,6 V potansiyelden 8 V potansiyele desarj ve akim profili. Akim degerlerindeki negatif

isaret desarj islemini géstermektedir. (Current profile and discharge process of the Ni-MH cell from 8.6 V potential to 8V. The
negative sign in the current values indicates the discharge process.)

zamanla kademeli olarak azalmaktadir. Hedeflenen
potansiyele ulagmak i¢in uygulanacak akima ancak III.
evrede ulasilmistir. Itici gii¢ olan desarj akimu her bir evrede
azaltildigr icin Sekil 5’te da goriildigii gibi III. bolmedeki
desarj islemi II. bolmeden, II. bolmedeki de 1. bélmeden
daha uzun siirmiistir.

3.2. Empedans Analizi (Impedance Analysis)

Iki esit potansiyele (8 V) getirilmis Li-iyon ve Ni-MH
batarya paketlerinin elektrokimyasal 6zelliklerinin ayrintili
bir sekilde incelenmesi i¢in empedans spektroskopisi
analizleri yapilmigtir. Li-iyon pilleri Ni-MH pili ile ayni
potansiyele getirilmek i¢in seri baglanmistir. Seri baglanan
piller 6zdes ise toplam empedanslari iki esit empedansin
toplamu seklinde olmaktadir (direnglerin seri baglandiginda
toplanmasi gibi). Seri baglanan iki adet 6zdes 18650 Li-iyon
pili gibi, tek bir pil gibi goziikse de 6HR61 Ni-MH pili de 6
adet seri baglanmig 6zdes pilden olugmaktadir.

Sekil 6°da Li-iyon bataryasina ait Nyquist grafigi verilmistir.
Bu grafikte yiiksek frekans bolgesinde (100-2,5 kHz)
goriilen empedans degerleri (pozitif sanal kisim)
elektrokimyasal proseslerde genellikle indiiktif etki olarak
yorumlanmaktadir [27]. Ancak, Li-iyon pillerinde indiiktif
etki goriilmemekte ya da c¢ok disik seviyelerde
gozlemlenmekte olup bu frekans araligindaki empedans
degerlerinin potansiyostat cihazinin kablo ve baglanti
elemanlarinin  empedans cevabindan (giiriiltli, noise)
kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Bundan dolay1, 18650 Li-
iyon pilleri igin 100 kHz’ten daha diigiik bir baglangic
frekans1  (6rnegin 3  kHz) ile empedans analizi
gerceklestirilerek sadece pilin elektrokimyasal dzelliklerinin
incelenmesi saglanabilir. Orta frekans (2,5 kHz-2,5 Hz)
bolgesinde elde edilen empedans verileri “kapasitif loop™ ad1
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verilen bir yarim c¢ember olusturmaktadir. Nyquist
grafigindeki bu yarim ¢ember, pil igerisinde elektrotlarda
gerceklesen tepkimeleri temsil etmektedir. Genelde, daha
yiiksek frekansta goriilen ilk yarim ¢ember negatif elektrotta
(anot), daha diigiikk frekanstaki ikinci yarim gember ise
pozitif elektrotta (katot) gerceklesen elektrokimyasal
tepkimeyi gostermektedir. Anotta istenen elektrokimyasal
reaksiyon, enterkalasyon ad1 verilen lityum iyonlarinin grafit
tabakalar arasina yerlesmesidir. Ancak lityum iyonlari, sarj
durumunda elektrolit bilesenlerinden organik ¢oziiciilerle
tepkimeye girerek grafitik anot lizerinde bir kati-elektrolit
ara faz1 (SEI) olusturabilmektedir. SEI tabakasi, aktif
elektrot malzemesinin yiizeyinde olusan pasiflestirici bir
film olmasiin yaninda elektrolit ve diger pil bilesenlerini
(6zellikle grafitik anot) istenmeyen gesitli reaksiyonlardan
korumaktadir. Li-iyon bataryalarinda kapasite diisiisiiniin en
yaygin nedeni SEI olusumundan kaynaklanan Li-iyonlarinin
tersinmez kaybidir [28]. Bundan dolay1 negatif elektrottaki
SEI tabakasinin sarj aktarim direnci pilin katot direncinden
daha yiiksektir. Bunun sonucunda daha genis yarim ¢embere
sahip empedans verilerinin negatif elektrota ait oldugu
sonucuna ulagilabilir [28]. Sekil A’da tek bir Li-iyon pilinin
3,5 V hiicre potansiyelindeki empedans cevabinin Nyquist
gosteriminde bu iki yarim ¢ember goriilmektedir. Ancak, seri
haldeki iki adet Li-iyon pilinin toplam empedans degerleri
tek bir yarim cember halinde goézlemlenmektedir. Bunun
nedeni, her iki pilin de sarj/desarj dongiisline tabii
tutulmadigindan dolay1 SEI tabakalarmin ¢ok gelismemesi
olarak gosterilebilir. Eger pillere cok kez sarj/desarj islemi
uygulanirsa daha yiiksek frekanstaki empedans degerlerinin
daha biliyilk c¢apta yarim c¢ember olusturacagi
gozlemlenebilecektir [29]. Diisiik frekans (2,5 Hz-10 mHz)
bolgesinde empedansin apsis (gercek kisim ekseni) ile
yaptig1 a¢1 yaklagik 51,5° olan (egimi 1°den biiyiik) bir dogru
gozlemlenmektedir. Bu bolgedeki dogrusal empedans
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Sekil 6. Seri bagl iki adet Li-iyon pilinin 8 V potansiyelindeki Nyquist grafigi. Kutuyla gosterilen seg¢ili yere
karsilik gelen orta frekans bolgesi verileridir.
(Nyquist plot of two Li-ion cells connected in series at 8 V. Medium frequency values are corresponding to the box.)

verileri elektrokimyasal sistemlerdeki hareketli iyonlarin
elektrotlar igerisinde diflizyonu etkisiyle olugsmaktadir [30].
Buradaki dogrunun egimi olusan diflizyon mekanizmasi
hakkinda bilgiler vermektedir. Randles devresinin empedans
cevabinda gozlemlenen diigik frekans bolgesindeki
dogrunun egiminin 1 oldugu Sekil 1’de gdsterilmistir. Bu da
ilgili sistemde iyonlarin Fick’in ikinci yasasina uyan bir
diflizyon mekanizmasina sahip oldugunu belirtmektedir
[30]. Li-iyon bataryasinin empedansinda bu dogrunun
egiminin 1’den biliyllk olmasi lityum iyonlarinin
diflizyonunun Fick’in ikinci yasasindan sapma gosterdigine
isaret etmektedir [29].

Sekil 7°de Ni-MH bataryasina ait Nyquist grafigi verilmistir.
Bu grafikte yiiksek frekans bolgesinde (100-25 kHz) goriilen
empedans degerleri potansiyostat cihazinin kablo ve baglanti
elemanlarinin  empedans cevabindan (giiriiltli, noise)
kaynaklanmaktadir. Ni-MH pilinin empedansimnin giirilti
degeri Li-iyonunkinden ¢ok daha diisiik ¢ikmugtir. Sadece
pilin elektrokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi igin segilen
frekans araligit Ni-MH pili i¢in daha uygun oldugu
sOylenebilir. Orta frekans (25 kHz-2,5 Hz) bolgesinde elde
edilen empedans verileri en az bir adet basik yarim
¢emberden olusmaktadir. Nyquist diyagramindaki yarim
¢emberlerin basik sekli elektrot yiizeyinin piiriizlilligi ve
heterojenligi ile ilgilidir [31]. Daha yiiksek frekansta goriilen
ilk yarim cember negatif elektrot yiizeyindeki hidrojen
yiikseltgenme reaksiyonunda meydana gelen elektron
aktarim prosesini gostermektedir. Daha diisiik frekanstaki
basik olan ikinci yarim g¢ember ise pozitif elektrot ile
elektrolit ara yilizeyinde meydana gelen sarj aktarim
prosesine ait olup bu siiregte aktif malzeme olan NiOOH 1n
indirgenme reaksiyonu ger¢eklesmektedir [19]. Diigiik
frekans (2,5 Hz-10 mHz) bdlgesinde empedansin apsis ile
yaptig1 ac1 yaklasik 71,5° ve egimi yaklasik 3 olan bir dogru
gozlemlenmektedir. Pozitif elektrottaki hidrojen anyonunun
(H,  hidrit) difiizyon mekanizmas1 disik frekans

bolgesindeki dogrusal empedans verileri ile ilgilidir [8]. Ni-
MH Dbataryasinda disiik frekans bolgesindeki dogru
egiminin 1’den ¢ok biiyiilk olmas: hidrit iyonlarinin
difizyonunun Fick’in ikinci yasasindan Li" iyonlarininkine
gore daha fazla sapma gosterdigini isaret etmektedir [32].

iki tekrar sarj edilebilir pilin esit hiicre potansiyelinde (8 V)
ve aym frekans araligindaki (100 kHz-10 mHz) empedans
cevaplart farkliliklar gostermektedir. Bu  farkliliklar
oncelikle bu iki pilin elektrokimyasal 6zelliklerinin farkli
oldugunu isaret etmektedir. Pillerin esit kosullardaki (ortam
sicakligi, hiicre potansiyeli, frekans aralif1) empedans
spektrumlar1 kargilastirildiginda Li-iyon pilinin empedans
degerlerinin Ni-MH pilininkinden ¢ok daha diigiik
seviyelerde oldugu belirlenmistir. Bu durum Sekil 6 ve
7’deki Nyquist grafiklerinden agikga goriilmektedir.
Giintimiizde ticari olarak kullanima sunulan Li-iyon ve Ni-
MH pillerinin enerji yogunluklari1 ve kapasiteleri gibi ayirt
edici Ozellikleri kiyaslandiginda Li-iyon pilinin bu
ozelliklerinin Ni-MH pilinin 6zelliklerinden ¢ok daha {istiin
oldugu gorillmektedir. Bu da enerji ihtiyacinin yiiksek
oldugu sistemlerde Li-iyon pillerinin daha ¢ok tercih
edilmesine neden olmustur. Deneysel olarak hizli ve tutarli
bir sekilde elde edilen ve iletkenlikle ters orantili olan
empedans degerleri, bu iki pilin enerji ihtiyaclarim
karsilayabilme &zelliklerini kiyaslamaya olanak tanimustir.
18650 Li-iyon pilinin diisiik empedans degerleri yiiksek
enerji yogunlugunu gosterirken, 6HR61 Ni-MH pilinin
yiiksek empedans degerleri diisiik enerji yogunlugunu isaret
etmektedir.

3.3. Matematiksel Modelleme (Mathematical Modeling)

Elektrokimyasal bir pil baslica katot, anot ve elektrolitten
olusmakta olup toplam empedansi (i) kablo ve pil
icerisindeki metalik elementlerin indiiktif etkisi, L; (ii) pilin
ohmik direnci, R. (elektrolit, ayristirict ve akim
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Sekil 7. Ni-MH pilinin 8 V potansiyeldeki Nyquist grafigi ve kutuyla gosterilen secili yere karsilik gelen yiiksek-
orta frekans bolgesi verileri (Nyquist plot of Ni-MH cell at 8 V. High-medium frequency values are corresponding to the box.)

toplayicilarin direngleri toplami); (iii) elektrotlarin ara
ylizeyindeki sarj aktarim direngleri, Ry (iv) ¢ift tabaka
kapasitansi, Cq veya sabit faz elemani, CPE ve (v) elektrot
yigmindaki ve aktif malzeme igerisindeki difiizyon
empedansy, Zg olmak iizere 5 ana kaynaktan
olusabilmektedir [13, 15, 30]. Pillerin empedans
cevaplarinin daha ayrintili bir sekilde anlagilabilmesi ve
analiz edilebilmesi igin bir esdeger devre modelinin
tanimlanmasi gerekmektedir. Batarya sistemindeki tabakalar
ve ara ylizeylerin sayisina ve karmagikligina bagli olarak
esdeger devrede ¢ok sayida devre eleman1 bulunabilmektedir
[33]. Yukarida sayilan empedans parametreleri bir
elektrokimyasal sistemin agiklanabilmesi i¢in esdeger
elektrik devresi elemani olarak gosterilebilir. Bu yaklagim
EIS proses modellerini goéstermek ic¢in yayginca
kullanilmaktadir [34].

Sekil 8’de negatif elektrottaki SEI tabakasi ile birlikte
tepkimelere karsilik gelen empedans degeri anot bolgesinde
bir sarj aktarim direnci (R..) ve bu dirence paralel halde
bulunan gift tabaka kapasitansi (Cai) ile temsil edilmistir.
Frekanstan bagimsiz bir sekilde elektrolit ve ayiricinin
empedansa olan katkisi ohmik direng (R.) olarak
gosterilmistir. Bu direng aym1 zamanda pilin elektriksel
baglant1 bdlgelerinin (akim toplayicilar vb.) ve ayiricinin
direng degerlerini de igermektedir. Pozitif elektrotta
gerceklesen tepkimelerin empedanst bir sarj aktarim direnci
(R:.) ve bu dirence paralel haldeki sabit faz eleman1 (CPE,)
ile gosterilmistir. Ayrica pozitif elektrotta gergeklesen
hareketli iyonlarin difiizyonuna ait empedans da R
direncine seri bagli halde bulunan Zq_ ile belirtilmistir.

Pil empedansi (Z) pilin ana bilesenleri olan anot (Z,),
elektrolit (R.) ve katot (Z;) empedanslarindan olugmaktadir.
Bu empedanslar seri halde bagl oldugundan Z degeri bu
empedanslarin toplami olarak Es. 1°de ifade edilmistir.
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Z=Z +R +Z, (1)

Es. 1’deki anodik empedans, Z,, Sekil 8’de anot bolgesinde
gosterilen devre elemanlarinin esdeger empedansi olarak Es.
2’de ifade edilmistir.

Cya CPE. Q.. a)
B g

l_ A1

Elektrolit

Anot \/\/\/ Katot
R, Lo

“\NVT (Z410)

Sekil 8. Li-iyon ve Ni-MH pillerinin empedansi igin
esdeger elektrik devresi.

(Equivalent circuit representation for impedances of the Li-ion and the Ni-
MH batteries.)

R

t,a

=T (2)
1 + J a)Rt,a Cdl,a

Es. 1°deki katodik empedans, Z., ise Sekil 8’de katot
bolgesinde gosterilen devre elemanlarinin  empedansi
seklinde Es. 3’te gosterilmistir.

Z _ Rt,c +Zd,c
C (o) (R +Z,,)0,

3)

Es. 2 ve 3’te j=J——1 sanal karmasik say1y1 ve w=2nf acisal

frekans1 ifade etmektedir. Es. 3’teki katodik diflizyon
empedanst (Zgc) Bisquert [35] tarafindan gelistirilen ve
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kendi adim tasiyan “Bisquert Open” (BTO) ge¢is hat
modeliyle (transmission line model, TLM) ag¢iklanmigtir.
Gozenekli elektrotlar icin tiiretilen BTO modeli genel olarak
Es. 4’te ifade edildigi gibidir.

_ R,
Z,. =R, (R CPE, ) coth| L RICPE,

Es. 4’te Rn, elektrot gozenekleri igerisine yerlesen
elektrolitin direncini, Rx ve CPE, (Om ve om’nin fonksiyonu)
ise gozeneklerin aktif ara yilizey empedansina karsilik gelen
devre elemanlarindan sirastyla direng ve sabit faz elemanini,
L de gozenek igerisindeki TLM nin boyutsuz uzunlugunu
gostermektedir. “I” sembolii sagindaki ve solundaki
bilesenlerin birbirine paralel oldugunu ve bu paralel
elemanlarin ¢ok sayida oldugunu belirtmektedir.

Burada olusturulan matematiksel model pilin sadece bir
hiicre potansiyelinde degil farkli SoC degerlerinde ve farkli
dongii sayilarinda da gegerli olacaktir.

4

Sekil 9 ve 10°da sirasiyla seri halde iki adet 18650 Li-iyon
pilinin ve 6HR61 Ni-MH pilinin 8 V potansiyeldeki
empedans verilerinin Es. 1°de belirtilen modelle uyumlulugu
gosterilmektedir. Her iki pile ait empedans verilerinin bu
esitlife tam olarak uydugu gorilmektedir. Es. 1-4’te
tanimlanan parametreler Gamry cihazi icerisindeki Echem
Analyst yazilimryla ve regresyon analiz algoritmasi olan
Simplex metodu kullanilarak elde edilmistir. Tablo 1°de esit
potansiyeldeki 18650 Li-iyon ve 6HR61 Ni-MH pilleri igin
geligtirilen esdeger devre modelinde tamimlanan bu
parametrelerin  degerleri verilmistir. Normal kullanim
potansiyeli i¢inde ve degisik dongii sayilarinda ayn1 model
kullanilip

0,03
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PIE
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G
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Sekil 9. Li-iyon bataryasinin pozitif sanal degerleri
¢ikarilmis empedans cevabi. Kirmiziyla gosterilen ¢izgi
Tablo 1’deki Li-iyon pili i¢in parametrelerin kullanildigi

Es. 1’i temsil etmektedir. (Impedance response of the Li-ion battery.
The red line represents a fit of Eq. 1 using the parameters for Li-ion
battery shown in Table 1.)

Tablo 1°de pillerin sarj aktarim direngleri kiyaslandiginda
Li-iyon pili i¢in anodik direncin katodik direngten daha
bliyiik oldugu, Ni-MH pili igin ise diisik oldugu
goriilmektedir. Li-iyon pillerinde negatif elektrotta goriilen
SEI tabakast anodik direncin katodik direngten yiiksek
olmasinin nedeni olarak sdylenebilir. Ni-MH pillerinde ise

katodik direncin anodik direngten daha biiyiik olmasinin
nedeni olarak negatif elektrot iizerinde SEI gibi fazladan bir
dirence neden olabilecek tabakanin olmamasi gosterilebilir.

8 T T T T T T T T T

10 mHz

6

i O Veri
— Model

(]
I

100 kHz
L [

0 1 2 3 4 5
Zr /Qcm”

Sekil 10. Ni-MH pilinin empedans cevabi. Kirmiziyla
gosterilen ¢izgi Tablo 1°deki Ni-MH pili igin parametreler
kullanildig1 Es. 1’1 temsil etmektedir.

(Impedance response of the NiMH battery. The red line represents a fit of
Eq. 1 using the parameters for Ni-MH battery shown in )

Ni-MH pilinin anodik, katodik ve elektrolit direng
degerlerinin Li-iyon pilininkinden ¢ok daha biiyiik bir degere
sahip oldugu belirlenmistir. Ohmik direncin Ni-MH pilinde
daha yiiksek olmasi pilin desarj kapasitesinin ve sarj/desarj
dongii kabiliyetinin zayif oldugunu gostermektedir. Enerji
depolama cihazlarinin i¢ direnglerinin toplami Snemli bir
performans gostergesi olup diisiik diren¢ degeri yiiksek
performansi isaret etmektedir. Bu caligmada da Li-iyon
pillerinin Ni-MH pillerine kiyasla ¢ok daha yiiksek
performansa sahip oldugu belirlenmistir. Sabit faz
elemaninin  dsteli olan o« degeri elektrot ylizey
plirlizlilligiiniin bir gostergesi olup genellikle 0,5 ile 1
arasinda bir degere sahiptir. 1’e yakin o degeri piiriizliiliigiin
az oldugunu gostermektedir. Li-iyon pili ile Ni-MH pilinin
o, degerleri kiyaslandiginda Li-iyon pilinin 1’e daha yakin
bir degere sahip oldugu belirlenmistir. Bu da 18650 pili i¢in
pozitif elektrot yiizeyinin daha piiriizsiiz oldugunu isaret
etmektedir. Aym sekilde, 1’e daha yakin o, degeri Li-iyon
pilinin pozitif elektrotta bulunan gézeneklerinin de Ni-MH
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Tablo 1. Regresyon analizi sonucunda elde edilen esdeger devre modeli parametreleri ve bu parametrelerin hatalari
(Regression results of equivalent circuit model parameters and their errors.)

Parametre 18650 Li-iyon 6HR61 Ni-MH
Caa/ F cm? 0,03038+0,0067 0,06022+0,0027
Ria/ Q cm? 0,01363+0,0001 0,1255+0,0047
R,/ Qcm? 0,05973+0,0006 0,7022+0,0115
O/ F em? g% 0,4709+0,0046 0,002638+0,0041
Oc 0,9747+0,0075 0,8375+0,0167
Ric/ Qcm? 0,01070+0,0001 0,1604+0,0051
R/ Q cm? 0,1779+0,0063 1,902+0,565
R/ Qcm? 0,007223+0,0002 4647+10,17

m/ Fem? g%, 3852+16,96 1,24+0,117
o
Om 0,913540,0263 0,7698+0,0342
L 0,1172+0,0239 0,9797+0,0787

piline gore daha piirtizsiiz oldugunu isaret etmektedir. Sabit
faz elemaninin katsayisi olan Q parametresi pil kapasitesinin
bir gostergesidir. Yiiksek O degeri, elektrodun hareketli
iyonlart yiizeye adsorplama kabiliyetinin de yiiksek
oldugunu belirtmektedir. Li-iyon pilinin Q. ve Om
degerlerinin Ni-MH pilininkinden ¢ok daha yiiksek olmasi,
Li-iyon pilinin hem elektrot ylizeyine hem de gozeneklere
iyonlarmm  adsorpsiyonunun daha yiiksek oldugunu
gostermektedir. Son olarak, gbzeneklerde bulunan elektrolit
direnci ve sarj aktarim direngleri karsilastirildiginda, Ni-MH
pilinin Li-iyon piline gore daha yiiksek degerlere sahip
oldugu goriilmektedir.

Tiim bu karsilastirmalar sonucunda esit hiicre potansiyelinde
18650 Li-iyon pilinin, 6HR61 Ni-MH piline goére birgok
yonden ¢ok daha {istiin ozelliklere sahip oldugu ortaya
konmustur. Olusturulan model pillerin normal kullanimi
halinde farkli dongii sayilarina da uyum saglayacaktir, ancak
parametrelerde ufak tefek degisiklikler gozlemlenecektir.
Piller maksimum dongii sayisina (tipik dongii émrii Li-iyon
pili i¢in 3000 iken Ni-MH i¢in 1000 civaridir [36]) ulastiktan
sonra bozunmaya ugrayinca farkli modeller gelistirilmelidir.

5. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Giintimiizde pek c¢ok alanda kullanilan iki tekrar sarj
edilebilir pil, hizli ve etkili bir yontem olan elektrokimyasal
empedans spektroskopisi teknigi ile incelenmistir. Ayrica,
geligtirilen matematiksel model ile enerji depolama
sistemleri i¢in Onemli olan fiziksel parametreler elde
edilmistir. Bu islemler sonucunda bu iki pilden Li-iyon
pilinin Ni-MH piline gore esit hiicre potansiyelinde birgok
avantajinin  oldugu saptanmistir. Pillerin esit hiicre
potansiyeli disinda, esit SoC veya farkli dongii sayilarinda
empedans karsilagtirmast farkli  modeller olusturulup
yapilabilir. Boylece farkli kosullarda pillerin fiziksel
parametreleri ve elektrokimyasal 6zellikleri hakkinda dnemli
bilgiler elde edilebilir. Bununla birlikte yakin zamanda,
kullanilan yontem ve elde edilen modelin, laboratuvar
6lgeginde iiretilen ve ticari olmayan pillerin gelistirilmesi ve
enerji ihtiyacinit karsilayabilme 6zelliginin belirlenmesi i¢in
temel olusturabilecegi diisliniilmektedir.
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