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Ozet — Bu calisma, ticari madeni tip lityum-iyon pillerin asir1 sarj ve asir1 desarj kosullarinda esdeger devre
modellemesi kullanilarak empedans spektroskopisi tepkisini aragtirmaktadir. Pil hiicreleri izerinde yapilan
elektrokimyasal empedans testlerinde, asir1 sarj ve asir1 desarj durumlarindaki degisimler empedans
spektroskopisi ile takip edilmistir. Empedans verileri, normal ¢alisma sirasinda belirgin kaliplar sergilemis
ve bu durum anormal difiizyon empedans modelinin uygulanmasini gerektirmistir. Model parametrelerinin
regresyon analizi, hiicrelerin asir1 sarj ve asir1 desarj 6ncesi ve sonrasi elektrokimyasal performansina dair
degerli bilgiler sunmustur.

Anahtar Kelimeler — Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi, Li-lyon Pili, Asirt Sarj, Asirt Desarj, Esdeger Devre
Modellemesi.

I. GIRIS

Lityum-iyon piller, yiiksek enerji yogunlugu, uzun g¢evrim omrii ve giivenilirligi sayesinde elektrikli
araglardan taginabilir elektronik cihazlara kadar genis bir uygulama yelpazesinde 6nemli bir gii¢ kaynagidir.
Ancak, giivenli ve verimli bir ¢calisma saglamak ic¢in bu pillerin asir1 sarj ve asir1 desarj gibi ekstrem
kosullara nasil tepki verdigini anlamak kritik oneme sahiptir. Bu kosullar, pilin émriinii kisaltabilir,
bozulmay1 hizlandirabilir ve genel kapasiteyi azaltabilir [1-6]. Bu etkilerin arastirilmasi, sadece erken
arizalar1 onlemek i¢in degil, ayn1 zamanda zorlu uygulamalarda lityum-iyon pillerin giivenligini artirmak
i¢cin de onemlidir.

Pillerin i¢ elektrokimyasal siireclerini arastirmak icin en etkili yontemlerden biri empedans
spektroskopisidir. Bu gii¢lii tan1 teknigi, pillerin farkli doluluk seviyeleri ve stres altinda nasil davrandigini
inceleyerek, hiicre iginde gerceklesen temel siireclere dair bilgiler saglar. Ozellikle, asir1 sarj ve asir1
desarjin pillerin elektrokimyasal kararliligina olumsuz etkisi belgelenmistir ve bu kosullarin empedans
davranisina olan 6zel etkilerini anlamak esastir.

Bu ¢alisma, asir1 sarj ve asir1 desarj kosullarina maruz birakilan ticari olarak temin edilen madeni tip
lityum-iyon hiicrelerin empedans spektroskopisi tepkisini kapsamli bir sekilde incelemektedir. Deneysel
verileri yorumlamak i¢in matematiksel modelleme, 6zellikle esdeger devre modellerine odaklanilmistir.
Esdeger devre modellemesi, karmasik empedans spektrumlarini analiz etmek icin sistematik ve
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yapilandirilmis bir yaklasim sunar ve pil iginde gerceklesen ¢esitli elektrokimyasal siireglerin daha detayl
anlagilmasini saglar [7-12]. Bu modeller, ham empedans verilerini pilin stres altindaki davranigina dair
anlaml bilgilere doniistiirmekte degerlidir.

Bu arastirma, asir1 sarj ve asiri desarj olaylarindan kaynaklanan belirgin empedans o6zelliklerini
tanimlamaya odaklanmaktadir. Gelismis matematiksel modelleme teknikleri kullanarak, bu degisimlere
neden olan mekanizmalarin anlasilmasi hedeflenmistir. Bu analizden elde edilen bulgular, lityum-iyon
pillerin dinamiklerini derinlemesine anlamanin yami sira daha sofistike tani araglarinin gelistirilmesine
zemin hazirlar. Bu araglar, gergek zamanli pil saglig1 izleme ve yonetiminde kritik arizalarin daha dogru
tahmin edilmesini ve giivenligin artirilmasini saglayabilir.

Il. MATERYAL VE YONTEM

Ticari olarak temin edilen 2032 tipi madeni lityum-iyon hiicreler lizerinde farkli sarj kosullarinda
hiicrelerin davranigin1 arastirmak icin elektrokimyasal deneyler gerceklestirilmistir. Hiicrelerin ig
ozelliklerinde farkli doluluk seviyeleri (State of Charge - SOC) ve asir1 sarj ile asir1 desarj senaryolari
altinda olusan degisimleri gozlemlemek icin ana ara¢ olarak empedans spektroskopisi kullanilmistir. Bu
yaklasim, bu kosullarin hiicre icindeki elektrokimyasal siiregleri nasil etkiledigini detayli bir sekilde
anlamamiza olanak tanimustir.

A. Pil Hiicreleri

Deneylerde piyasada yaygin olarak bulunan ikincil 2032 tipi madeni hiicreler kullanilmistir. Bu hiicreler,
yiiksek enerji yogunluguna sahip lityum-iyon pillerde yaygin olarak kullanilan lityum kobalt oksit (LiCoO-)
katot malzemesine sahiptir. Anotlar ise grafit karbon (Cs) olup, bu malzeme kararlilig1 ve miikemmel yiik
depolama ozellikleriyle bilinmektedir. Elektrolit olarak, lityum hekzaflorofosfat (LiPFs) iceren, etilen
karbonat (EC), propilen karbonat (PC), dimetil karbonat (DMC) ve dietil karbonat (DEC) karisimi
kullanilmistir. Bu elektrolit ¢ozeltisi, iyon hareketliligini artirma ve kararli elektrokimyasal reaksiyonlari
destekleme 6zelligine sahiptir.

Hiicreler, 3 ile 4,2 volt arasinda ¢aligmakta olup, bu voltaj araligi ¢esitli uygulamalarda kullanilan lityum-
iyon piller i¢in standarttir. Hiicrelerin nominal kapasitesi 30 mAh ve nominal ¢aligma voltaji 3,6 V'tur. Bu
parametreler, normal ve zorlayici kosullar altinda lityum-iyon hiicrelerin davranisini anlamak i¢in saglam
bir temel sunar ve performans sinirlari, giivenlik marjlar1 ve uzun vadeli giivenilirlik hakkinda i¢gortiler
saglar.

B. Ekipmanlar

Deneyler, masaiistii bir bilgisayara bagli Gamry Reference 3000 Potansiyostat/Galvanostat kullanilarak
gergeklestirilmistir. Veri toplama ve analiz i¢in Gamry Framework ve Electrochemical (EChem) Analyst
yazilim paketleri kullanilmisgtir.

C. Protokol

Hiicrelerin empedans tepkisi ve kapasitesi, farkli doluluk seviyeleri (SOC) altinda, farkli potansiyel
araliklarinda analiz edilmistir. Ayrica, asir1 sarj ve asirt desarj profilleri altinda da empedans tepkisi
incelenmistir.

Piller, ilk olarak 2 mA akim ile galvanostatik kontrol altinda 4,2 V'a kadar sarj edilmistir. Ardindan, 1C
hizinda 3 V'a kadar desarj edilmis ve ayn1 akim (30 mA) ile tekrar 4,2 V'a sarj edilmistir. Hiicreler, sabit
potansiyel altinda, akim 20 pA'nin altina diisene kadar tutulmustur. Bu sabit potansiyel dinlenme siirecinin
ardindan, 10 mV'luk alternatif akim bozunmasi kullanilarak 10 kHz ile 10 mHz arasindaki frekans
araliginda empedans dl¢limleri yapilmigtir.

Her empedans Ol¢limiinden sonra, hiicre potansiyeli, 0,2 V'luk adimlarla desarj profili uygulanarak
ayarlanmigtir. Sarj profili ise hemen ardindan gerceklestirilmistir.
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1. BULGULAR

Normal ¢alisma kosullar1 altinda, 6zellikle 4.2 V potansiyelinde elde edilen empedans dlgiimleri, yliksek
ve orta frekanslarda bastirilmis kapasitif bir yarim ¢ember ve diisiik frekanslarda 45°’yi asan bir egimle
dogrusal bir egilim sergilemistir (Sekil 1).

Sekil 2’de gosterilen esdeger devre modeli, katot ve anot reaksiyonlarina dayali olarak olusturulmustur.
Bu model su sekilde formiile edilebilir:

Z=R,+Z,+Z, 1)
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Sekil 1. Hiicre potansiyeli 4.2 voltta tutulan bir pilin empedans tepkisi. Cizgi, denklem (1)’in verilere uyumunu gostermektedir.
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Sekil 2. Lityum-iyon pil hiicresinin esdeger devre temsili gosterimi.

Empedans verileri, Warburg empedans modelinden beklenen davranistan 6nemli dl¢lide sapmistir. Bu
sapma, Nyquist diyagraminda diisiik frekanstaki empedans egiminin yaklasik 56° olmasiyla belirginlesmis,
bu deger Warburg empedansina 6zgii 45° egiminden yliksektir. Bunun yerine, anormal difiizyon empedans
modeli benimsenmistir. Bu model, sabit bir yiizeye tutunan tiirlerin ara sira adsorpsiyonu ile engellenmis
diflizyon yasayan sistemler i¢in uygulanabilir. Bu empedans tepkisi, yansitict sinir kosulu igerir ve ilk
olarak Bisquert ve Compte [13] tarafindan agiklanmistir. Ancak dlgiimlerimizde, yansitict sinir kosuluna
0zgii keskin artis gozlenmediginden, onlarin ifadesinin asimptotik bir formu kullanilmistir. Sonug olarak
elde edilen difiizyon empedansi su sekilde ifade edilir:

Zy. ()= (Z‘;;,(zo)j( o) (4)

Burada Z,.(0)/7"* difiizyon zaman sabiti (z) ve difiizyon empedansmin sifir frekanstaki reel kisminin

asimptotunu igeren bir parametreyi temsil eder.
Sekil 3, madeni tip bir hiicrenin 4 V potansiyelindeki empedans tepkisini agir1 sarj ve asir1 desarj islemleri

Oncesi ve sonrasi olarak gostermektedir.
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Sekil 3. 4 V potansiyelinde tutulan madeni hiicrenin empedans tepkisi ve denklem (1)’e uyumluluklari: (a) Asir1 sarj ncesi
ve sonrast empedans tepkisi, (b) Asir1 desarj 6ncesi ve sonrast empedans tepkisi.

Tablo 1, regresyon analizi i¢in Levenberg-Marquardt yontemi [14, 15] ile elde edilen parametre
sonuglarmi gostermektedir. Tablonun (a) ve (b) alt boliimleri, sirasiyla hiicre asir1 sarj ve asir1 desarj
islemine tabi tutulmadan 6nce ve sonra elde edilen parametreleri sunmaktadir. Bu parametreler, uygulanan
islemler sonucunda hiicrenin elektrokimyasal sisteminde meydana gelen degisiklikler hakkinda degerli
bilgiler saglar.

Tablo 1. Modelin, 4.20 V hiicre potansiyelinde asir1 sarj ve asir1 desarj kosullarindaki hiicre verilerine uyumuna ait regresyon
sonuglar1 ve +c giiven araliklari.

Parametre Normal pil Asir1 sarj olmus pil | Asir1 desarj olmus pil
Re/ Q cm? 0,4923+0,0072 1,3053+0,0858 0,8726+0,0061
Ria/ Q cm? 0,1527+0,0759 0,7676+0,0317 0,1890+0,0794
Qa 0,9503+0,0151 0,7826+0,0915 0,8519+0,1108
Qa/Ss% 0,0088+0,0006 0,0038+0,0009 0,0023+0,0001
Rs/ Q cm? 0,1885+0,0436 1,6471+0,4603 0,4237+0,0338
Cs/Fcm? 0,0465+0,0186 0,0963+0,0011 0,0514+0,0048
Ric/ Q cm? 0,6458+0,0577 6,3573+0,0452 0,9237+0,1081
ac 0,6191+0,0666 0,5432+0,0779 0,6120+0,0492
Qc/Ss% 0,0277+0,0067 0,0014+0,0001 0,0243+0,0043
Z,.(0)/ 77" 0,1445+0,0090 2,2331+0,1284 0,1314+0,0075

V. SONUCLAR

Bu ¢alisma, ticari madeni tip lityum-iyon hiicrelerin asir1 sarj ve asir1 desarj kosullar1 altinda empedans
spektroskopisi tepkisini kapsamli bir sekilde incelemistir. Elektrokimyasal deneyler ve esdeger devre
modellemesi ile farkli doluluk seviyelerine ve sicaklik kosullarina karsilik gelen belirgin empedans kaliplari
tanimlanmigstir. Anormal diflizyon empedans modeli, deneysel verilerin daha dogru bir sekilde temsil
edilmesini saglamis ve hiicre i¢indeki difiizyonun, sabit bir ylizeye tutunan tiirlerin ara sira adsorpsiyonu
ile engellendigini gostermistir.

Levenberg-Marquardt optimizasyon yontemi ile yapilan parametre analizi, asir1 sarj ve asirt desarj
islemleri sonucunda hiicrelerin elektrokimyasal sisteminde meydana gelen degisiklikler hakkinda 6nemli
bilgiler sunmustur. Bu bulgular, elektrikli araglar, enerji depolama sistemleri ve tiiketici elektronigi gibi
cesitli uygulamalarda pil sagligi izleme ve ydnetimi icin pratik dneme sahiptir. Belirlenen empedans
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kaliplar, gercek zamanli tani tekniklerinde kullanilabilir ve ticari lityum-iyon pillerde kritik arizalarin
tahmin edilip 6nlenmesine olanak tanir. 6zetlenmelidir.
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